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Neste trabalho foram desenvolvidos dois métodos para a obtenção de 
cerâmicas porosas pela emulsificação de uma suspensão de alumina. O 
primeiro usou parafina fundida; e o segundo, óleo de girassol, como 
agentes formadores de poros. Em ambos os casos, foi usado colágeno 
como agente estabilizador, que permite a consolidação do sistema 
emulsionado antes da etapa de sinterização, e também como surfactante 
para as amostras com o óleo de girassol. Além disso, a adição de 
colágeno causa uma diminuição do tamanho médio de poros, devido ao 
aumento da viscosidade da fase contínua combinada com uma 
diminuição da energia interfacial. As cerâmicas porosas produzidas com 
parafina e com óleo de girassol apresentaram uma porosidade entre 53-
75%. As amostras com parafina apresentaram um tamanho médio de 
poros entre 9-25 µm. As amostras com parafina sem colágeno 
apresentaram um tamanho médio de poros de até 57 µm. Já para as 
amostras com óleo de girassol, o tamanho médio de poros apresentou 
valores entre 6-13 µm. Um planejamento experimental com base no 
método de Taguchi foi utilizado para determinar as influências de 
diferentes parâmetros nos processos realizados. Para as emulsões com 
parafina foram estudados fatores como o teor de sólidos na suspensão de 
alumina, o tempo de ultrassom na emulsão final antes da etapa de 
secagem, o teor de parafina com relação à suspensão de alumina e a taxa 
de aquecimento no estágio inicial do tratamento térmico. A influência 
destes parâmetros foi observada nos resultados como tamanho médio de 
poros, porosidade e interconectividade dos poros. Os fatores que mais se 
evidenciaram foram o teor de sólidos na suspensão de alumina e a 
proporção de parafina com relação à suspensão. A resistência mecânica 
à compressão para duas amostras feitas com parafina apresentou valores 
de 24 e 46 MPa, que se diferenciaram apenas nas taxas de aquecimento 
iniciais utilizadas, sugerindo que os estágios iniciais do tratamento 
térmico têm fundamental importância nas características 
microestruturais finais das cerâmicas porosas. Para as emulsões com 
óleo de girassol, os fatores e suas influências estudadas foram o teor de 
óleo de girassol com relação à suspensão de alumina, o teor de colágeno 
na emulsão e diferentes velocidades de agitação. A influência destes 
parâmetros foi observada nos resultados como a viscosidade, o tamanho 
médio de poros e porosidade. As emulsões apresentaram um 
comportamento pseudoplástico descrito pela equação de Herschel-
Bulkley, e os parâmetros reológicos relevantes estão relacionados com o 
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teor de óleo de girassol, com a velocidade de agitação e o teor de 
colágeno. A combinação das análises térmicas DTG/DTA/FTIR para 
uma amostra a verde feita com óleo de girassol, mostrou que a queima 
dos orgânicos ocorre com maiores perdas de massa na faixa de 
temperatura entre 450-460 °C. Pequenas frações de monóxido de 






In this work two methods were developed to produce highly porous 
ceramics from emulsification of alumina-collagen slurries. The 
procedures difference lies on the emulsifier and its interaction with the 
slurry. Sunflower oil and melted paraffin were used as pore-forming 
agent. Collagen acts as a suspension stabilizer and promotes the system 
consolidation before sintering. Moreover, collagen also behaves as 
surfactant in the sunflower oil slurries. Furthermore, collagen addition 
diminishes the average pore size, what is attributed to viscosity increase 
caused by collagen in the continuous phase associated to a lowering of 
the interfacial energy. Porous ceramics produced with oil and paraffin 
present porosity values between 53 and 75%. Paraffin-based samples 
present average pore size between 9 and 23 µm. Samples with paraffin 
but without collagen present a comparatively higher average pore size 
(57 µm). On the other hand, the sunflower oil-based samples exhibit 
lower average pore size between 9-23 µm. Taguchi design was used to 
determine the effect of different factors on the methods. For emulsions 
with paraffin the factors were: volume fraction of solids in the alumina 
suspensions, ultrasound time in the final emulsion before drying, 
paraffin quantity and heating rate of the initial heat treatment. The 
influence of these parameters was observed on the average cell size, 
porosity and cell interconnectivity. The most remarkable factors were 
the solids loading in the suspension and paraffin:suspension ratio in the 
emulsified system. The paramount factors were the initial heating rates 
for paraffin-based porous ceramics. Differences in the mechanical 
properties values for compression (~22 MPa) suggest a relationship 
between this factor and the final ceramic microstructure. For sunflower 
oil case, factors were sunflower oil amount, collagen amount and 
stirring rate. The influence of these parameters was observed in results 
as viscosity, the average cell size and porosity. The emulsions exhibited 
pseudoplastic behavior described by the Herschel-Bulkley model, and 
the relevant rheological parameters are related to the sunflower oil 
content, the stirring rate and collagen content. Thermal analysis 
(DTG/DTA/FTIR) of green samples of oil-based ceramics portrays the 
organics burnout as critical in the temperatures range of 450-460 °C. 
Small fractions of carbon monoxide, traces of hydrocarbons and other 
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 O grande interesse pelas cerâmicas celulares deve-se às 
propriedades únicas que esses materiais apresentam, como alta 
permeabilidade, boa capacidade de retenção, baixa densidade relativa 
(que permite a fabricação de componentes leves e rígidos, usados como 
suportes para estruturas flutuantes, por exemplo), baixa condutividade 
térmica e elevada área superficial. Tais aplicações estão relacionadas 
com características próprias dos materiais cerâmicos, como resistência 
ao choque térmico, resistência a ataques químicos e refratariedade [1,2]. 
No entanto, as aplicações destes materiais dependem de fatores 
importantes como propriedades mecânicas e quantidade, distribuição, 
tamanho e morfologia das células. Materiais celulares que apresentam 
células fechadas em sua estrutura são normalmente utilizados como 
isolantes térmicos e os materiais com células abertas são utilizados em 
aplicações que envolvem a passagem de um fluido, como filtros para 
metais fundidos e gases quentes, por exemplo. 
Alterações na porosidade aberta e fechada, distribuição, 
tamanho e morfologia dos poros podem causar um efeito importante 
sobre as propriedades dos materiais e respectivas aplicações. Todas estas 
características microestruturais, por sua vez, são fortemente 
influenciadas pela rota de processamento utilizada para a produção das 
cerâmicas porosas [3]. 
As propriedades das cerâmicas celulares possibilitam várias 
aplicações, dentre as principais podem-se citar: isolantes térmicos, 
catalisadores e suportes de catalisadores, filtros e membranas para 
filtração e separação de partículas, gases e líquidos (incluindo metais 
fundidos), queimadores de gases e difusores, implantes ósseos e 
dentários, entre outras. O campo de utilização destas cerâmicas está em 
uma recente e contínua expansão para novos setores tecnologicamente 
estratégicos, como o de biomateriais, farmacêutico, alimentício, 
aeroespacial, petroquímico e de engenharia ambiental [4-9]. 
Vários métodos de processamento para a produção de 
cerâmicas celulares têm sido propostos ao longo dos anos, na maioria 
das vezes com a utilização de compostos tóxicos, e os quais interferem 
significativamente nas características e propriedades dos produtos 
obtidos. Dentre os principais métodos que vêm sendo utilizados podem 
ser citados a sinterização parcial, o método da réplica, o método da fase 
sacrificial, métodos de espumação direta [10], gelcasting de espumas, 
método de polímero pré-cerâmico e prototipagem rápida pela técnica de 
impressão 3D (3D printing) [11].  
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As principais características de estruturas contendo poros 
compreendem a porosidade total, a distribuição de tamanho de poros, a 
conectividade entre os mesmos (poros abertos ou fechados), além de sua 
geometria (esféricos, cilíndricos, irregulares) [12]. 
  A grande diversidade de processos de fabricação permite obter 
materiais em ampla faixa de porosidade, desde milimétrica até 
nanométrica, além de distribuição de tamanho de células e morfologia 
variada dos poros. Apesar da grande variedade de métodos de 
fabricação, o controle preciso da porosidade e da distribuição de 
tamanho de poros ainda é bastante limitado em alguns dos processos, 
especialmente naqueles baseados na produção de espuma a partir de 
uma suspensão. O desenvolvimento de um método capaz de 
proporcionar estruturas celulares altamente porosas, mais homogêneas, 
com densidade reprodutível e com reduzido tamanho de poros pode 
resultar em cerâmicas celulares com propriedades termomecânicas 
superiores, ampliando suas possibilidades de uso [13,14]. 
Espumas e emulsões são frequentemente usadas em diferentes 
áreas desde cosméticos e alimentos até recuperação de petróleo e 
fabricação de materiais [15,16]. Estão sendo utilizadas também na 
produção de materiais porosos via processo de emulsificação direta 
[17,18]. Emulsões consistem de dois fluidos imiscíveis, um disperso no 
outro em presença de agente ativador de superfície. Apresentam 
instabilidade termodinâmica devido à sua elevada área interfacial e, 
portanto, alta energia livre. Assim, agentes tensoativos ou surfactantes 
são utilizados para reduzir a energia livre do sistema [19]. 
Os óleos vegetais são gorduras extraídas de plantas formadas 
principalmente por triacilgliceróis. Apesar de, em princípio, outras 
partes da planta poderem ser utilizadas na extração de óleo, na prática 
este é extraído, na sua maioria, dos grãos ou frutos. Os óleos vegetais 
são utilizados como óleos alimentares, pintura, lubrificantes, 
cosméticos, produtos farmacêuticos, iluminação, combustíveis 
(biodiesel ou puro) e para usos industriais. Podem ter impactos 
ambientais como resíduo, causando danos às tubulações e ao meio-
ambiente. O presente trabalho utiliza óleos vegetais na técnica de 
emulsificação ao invés dos monômeros orgânicos provenientes do 
petróleo e altamente tóxicos. Além de apresentar uma rota mais “limpa”, 
características físicas e químicas semelhantes aos monômeros orgânicos 
para possível substituição, os óleos vegetais são facilmente encontrados 
e apresentam um baixo custo. 
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Neste contexto, a motivação deste trabalho está baseada em 
obter cerâmicas celulares via emulsificação de suspensões com parafina 
e com óleo vegetal, ou seja, materiais que apresentam um baixo custo e 
menor toxicidade que as substâncias normalmente utilizadas para a 




1.1.1 Objetivo geral 
 
O objetivo geral deste trabalho foi produzir e caracterizar 
cerâmicas celulares obtidas a partir da emulsificação de suspensões de 
alumina com parafina e com óleo vegetal. 
 
1.1.2 Objetivos específicos 
 
Foram objetivos específicos deste trabalho: 
 
 Determinação da composição adequada para a formação de 
emulsões cerâmicas a partir de uma suspensão de alumina, 
dispersante, parafina, surfactante e colágeno, mediante resultados do 
comportamento reológico das emulsões e das características 
microestruturais das amostras sinterizadas, como tamanho de poros 
e porosidade total. 
 
 Produção e caracterização de cerâmicas celulares produzidas com 
parafina através da variação dos parâmetros de preparação (teor de 
sólidos na suspensão de alumina, tempo de ultrassom, proporção 
entre a suspensão de alumina e a parafina, e velocidade de 
aquecimento nos estágios iniciais do tratamento térmico) com a 
utilização de um planejamento experimental, mediante resultados de 
tamanho de poros, porosidade, interconectividade e força à 
compressão. 
 
 Produção e caracterização de cerâmicas celulares produzidas com 
óleo de girassol através da avaliação dos parâmetros de preparação 
(proporção entre a suspensão de alumina e óleo, teor de colágeno, e 
diferentes velocidades de agitação mecânica) com a utilização de 
um planejamento experimental, mediante os resultados do 
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comportamento reológico das emulsões, análises térmicas e 
características microestruturais. 
 
1.2 Estrutura da tese 
 
Esta tese apresenta seis capítulos e os resultados experimentais 
estão apresentados na forma de artigos. No capítulo 2, apresenta-se uma 
revisão da literatura, na qual são apresentados conceitos gerais 
relacionados com as cerâmicas celulares, incluindo as principais 
técnicas para sua produção, aspectos gerais sobre as emulsões, sobre a 
parafina e o óleo vegetal que foram utilizados como os principais 
agentes formadores de poros, sobre a alumina, que foi o material 
cerâmico utilizado em todo trabalho, e também conceitos gerais sobre o 
Planejamento experimental de Taguchi e sobre o colágeno. O capítulo 3 
corresponde à descrição dos métodos experimentais desenvolvidos em 
todo trabalho. O capítulo 4 trata dos resultados e discussão desta tese, 
que está dividido em três artigos experimentais:  
 
 Rheological behavior of paraffin-alumina emulsions and their 
microstructural effects. Artigo submetido a Materials Science 
Forum.1 Refere-se ao efeito do comportamento reológico de 
emulsões cerâmicas com parafina em suas microestruturas finais 
sinterizadas. 
 
 Effects of processing parameters on cellular ceramics obtained by 
paraffin emulsified suspensions. Artigo publicado em Ceramics 
International.2 Refere-se à influência de parâmetros de processo 
nas cerâmicas celulares obtidas pela emulsificação de uma 
suspensão de alumina com parafina. 
 
 Cellular ceramics by gelatin gelcasting of emulsified suspensions 
with sunflower oil. Artigo aceito no Journal of the European 
Ceramic Society. Refere-se à influência de parâmetros de processo 
nas cerâmicas celulares obtidas pela emulsificação de uma 
suspensão de alumina com óleo de girassol. 
 
                                                        
1 Disponível em http://www.scientific.net/MSF.  
2 Disponível em http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0272884214001448. 
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No capítulo 5 são descritas as considerações finais e o capítulo 6 
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2. REVISÃO DA LITERATURA 
 
2.1 Principais técnicas para produção de cerâmicas porosas 
 
Vários são os métodos de processamento para a fabricação de 
cerâmicas porosas e esta grande diversidade de processos de fabricação 
permite obter materiais em ampla faixa de porosidade, distribuição de 
tamanho de células, conectividade entre os poros (poros abertos ou 
fechados) além da morfologia variada dos poros (esféricos, cilíndricos, 
etc.) [1]. Os principais métodos que estão sendo utilizados para a 
produção de cerâmicas porosas são o método da réplica, o método da 
fase sacrificial, e o método de espumação direta, que inclui os métodos 
de polímero pré-cerâmico, gelcasting, sol-gel e emulsificação. Estes 
métodos podem ser complementados uns aos outros ou serem adaptados 
para se obter as variadas características desejadas nas cerâmicas porosas. 
 As características de processamento destes métodos são 
comparadas no que diz respeito à versatilidade e facilidade de 
fabricação, além de sua influência sobre a estrutura final das cerâmicas 
porosas formadas. A Figura 2.1.1 representa alguns dos principais 
métodos citados anteriormente. 
 
Figura 2.1.1 - Métodos de fabricação de cerâmicas macroporosa [2]. 
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2.1.1 Método da réplica 
 
Este método foi patenteado em 1963 por Schwartzwalder & 
Somers, e consiste em impregnar substratos de estruturas celulares (que 
podem ser naturais ou sintéticos) como, por exemplo, as esponjas 
poliméricas flexíveis de poliuretano, com uma suspensão cerâmica que 
contém aditivos apropriados para garantir um eficiente revestimento da 
esponja polimérica [3,4-6]. A esponja impregnada passa então através 
de um sistema de rolos para remover o excesso de suspensão e apenas 
uma fina camada cerâmica é mantida sobre os struts da esponja. Após a 
remoção do excesso de suspensão e secagem da amostra, a etapa de 
queima ocorre para a eliminação do polímero, ou seja, a espuma 
cerâmica é sinterizada. A queima deve ser conduzida a taxas mais 
lentas, geralmente inferiores a 1 ºC/min, o que é necessário para permitir 
a progressiva decomposição e difusão do suporte polimérico. Durante o 
aquecimento, a expansão, e evolução dos gases do polímero pode 
conduzir a tensões significativas que podem danificar o revestimento 
cerâmico, o que poderá ocasionar em falhas macroscópicas nos struts 
cerâmicos (Figura 2.1.1.1) [7]. 
Cerâmicas porosas produzidas por este método resultam em uma 
estrutura porosa uniforme com poros que variam de uma escala 
micrométrica até milimétrica e com porosidade aberta. Sua área 
superficial é normalmente inferior a 1 m2/g, o que é considerado muito 




Figura 2.1.1.1 - Cerâmica celular obtida por réplica. (a) Esponja poliuretano 
totalmente reticulada com 45 ppi, (b) Espuma de TiO2 e (c) Em detalhe, vazio 
no strut resultante da etapa de remoção de poliuretano durante sinterização [7]. 
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2.1.2 Método da fase sacrificial 
 
O método da fase sacrificial consiste na preparação de um 
compósito bifásico constituído de uma matriz contínua de partículas 
cerâmicas através da qual uma fase sacrificial é dispersa e 
homogeneamente distribuída. Agentes formadores de poros (naturais ou 
sintéticos) são posteriormente extraídos por tratamento térmico, e os 
espaços antes ocupados por eles se transformam em poros com tamanho 
e forma similares destes agentes formadores [2,3,9]. 
Uma grande quantidade de materiais de sacrifício tem sido 
utilizada como formadores de poros, como sais, esferas poliméricas 
(polietileno, PMMA), fibras, óleos e sementes, bem como amido, cera, 
negro de fumo e serragem [3,10]. Portanto, o agente formador de poros 
pode ser tanto um material orgânico combustível que será eliminado 
durante a etapa de aquecimento ou um aditivo solúvel que resultará em 
poros por dissolução.  
Desta forma, as características finais das amostras obtidas pelo 
método de sacrifício como o tamanho e a forma das células, por 
exemplo, serão controladas pelas características do agente sacrificial 
escolhido inicialmente. Neste contexto, cerâmicas porosas poderão ser 
obtidas com a utilização de agentes de sacrifício de várias dimensões. A 
principal vantagem desta técnica é a possibilidade de controlar as 
características estruturais, como a porosidade, distribuição de tamanho e 
forma dos poros no componente cerâmico final, através da seleção 
adequada do material de sacrifício [2,11,12].   
No entanto, um grande volume de agente sacrificial é necessário 
para produzir elevada porosidade por esta técnica. Isso geralmente pode 
levar ao desenvolvimento de uma grande quantidade de gases liberados 
durante a sinterização, que muitas vezes são prejudiciais à saúde e ao 
meio ambiente. Uma alternativa para este problema consiste em tratar 
estes produtos da pirólise antes de serem lançados na atmosfera. Outra 
desvantagem do uso de materiais orgânicos como fase fugitiva é o 
tempo requerido para total pirólise desses componentes orgânicos, a fim 
de evitar a formação de trincas. Na Figura 2.1.2.1 apresenta-se um 
exemplo de estrutura obtida por este método. Neste exemplo, esferas de 
PMMA (polimetilmetacrilato) foram adicionadas a uma suspensão de β-
fosfato tricálcico, que após a pirólise deixaram poros nos espaços que 
ocupavam [11,12]. 
Através deste método, podem-se produzir materiais cerâmicos 
com porosidades acima de 70%, com tamanhos de células variando 
entre 1 e 700 µm [2,5]. Diferentemente do método da réplica, neste 
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método não ocorrem trincas nos filamentos, fazendo com que essas 
cerâmicas porosas tenham melhores propriedades mecânicas [2]. 
 
 
ɸ = 110 µm 
 
Figura 2.1.2.1 - Cerâmica celular obtida por fase sacrificial. Matriz de β-fosfato 
tricálcico, cujos poros foram gerados por esferas de PMMA [12]. 
 
2.1.3 Método de espumação  
 
Neste método geralmente bolhas são incorporadas em uma 
suspensão cerâmica com a finalidade de criar uma espuma que 
posteriormente precisará ser consolidada de modo a manter sua 
porosidade e, consequentemente, sua morfologia quando sinterizada a 
elevadas temperaturas [2,3]. Muitas vezes, o agente formador de bolhas 
é um líquido volátil, como solventes, que possuem baixo ponto de 
ebulição, ou sólidos como pó de CaCO3, que se decompõem sob 
aquecimento. Nesse caso, o gás pode ser desenvolvido in situ por 
reações químicas ou, pode ser adicionado à mistura líquida por agitação 
mecânica ou borbulhamento (injeção de gás). 
A etapa posterior de estabilização das espumas poderá ser feita 
com o auxílio de surfactantes, que são moléculas anfifílicas de cadeia 
longa com uma cauda hidrofóbica (não polar), e uma cabeça hidrofílica 
(polar), que reduzirá a tensão superficial na interface gás-líquido através 
de obstáculo à difusão direta do gás, e acarretará na estabilização das 
espumas formadas [4,13]. Entretanto, devido a sua baixa energia de 
ligação na interface gás-líquido, os surfactantes não são capazes de 
evitar completamente o crescimento das bolhas. 
No intuito de melhorar a estabilidade das espumas ou emulsões, 
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partículas coloidais têm sido adsorvidas na superfície das bolhas na 
interface gás-líquido [14]. A redução da energia livre sobre as partículas 
adsorvidas ocorre através da substituição de parte da área interfacial gás-
líquido com sólidos, ao invés de reduzir a tensão interfacial [15,16].   
Espumas constituídas por células abertas ou fechadas podem ser 
obtidas pelas técnicas de espumação direta. Os struts das amostras 
resultantes são densos e possui quantidade limitada de defeitos, o que 
fornecerá estruturas com uma melhor resistência mecânica quando 
comparados ao método da réplica [3]. 
Dentre os métodos de espumação direta, destaca-se o gelcasting, 
originalmente desenvolvido pelo Oak Ridge National Laboratory 
[17,18] para a produção de materiais de alta densidade. Inicia-se com 
uma suspensão cerâmica estável, a qual é introduzido monômeros 
orgânicos ou polímeros específicos. Por meio da polimerização in situ 
produz-se um reticulado tridimensional que consolida a matriz cerâmica, 
de modo a obter um corpo rígido (Figura 2.1.3.1). A peça conformada é 
então submetida a sucessivas etapas de secagem e posterior tratamento 
térmico, para que ocorra a eliminação dos orgânicos utilizados e 
finalmente a sinterização. Variáveis de processo como as características 
da suspensão inicial (umidade, viscosidade), influenciam nas 
características dos corpos finais obtidos [2,4,19,20]. As espumas 
celulares produzidas por este método podem apresentar poros abertos e 
interconectados (10-2000 μm) com uma faixa de porosidade que varia 









O método gelcasting de espumas normalmente gera filamentos 
densos e sem trincas no produto sinterizado, o que aumenta as 
propriedades mecânicas das cerâmicas em comparação às obtidas pelo 
método da réplica. Para porosidades acima de 90%, as paredes se 
tornam tão finas que as propriedades ficam abaixo do previsto 
teoricamente para uma cerâmica porosa de células abertas.  
Como desvantagens desse método podem-se citar a formação de 
aglomerados no interior da espuma, emanação de voláteis nocivos pela 
queima do polímero [22], e baixa reprodutibilidade do processo [23].  
Diante disso, diferentes métodos alternativos vêm sendo 
desenvolvidos, utilizando-se agentes gelificantes atóxicos, e que não 
necessitam de atmosfera controlada. Além disso, busca-se empregar 
gelificantes de custo relativamente baixo como colágeno, ágar, gelatina, 




As emulsões são sistemas bifásicos, constituídos por pelo 
menos dois líquidos imiscíveis e que estão finamente dispersos um no 
outro. Normalmente um dos líquidos é a água, e usa-se o termo óleo 
para identificar o componente que é insolúvel na fase aquosa. A 
dispersão é promovida por agitação do sistema e como são geralmente 
instáveis, pode ocorrer a separação de fase assim que cessar a agitação. 
Para estabilizar o sistema é necessária a adição de tensoativos ou 
emulsificantes, que diminuem a tensão interfacial [24]. A fase que está 
dispersa é denominada fase dispersa, interna ou descontínua, e a fase na 
qual o líquido se encontra disperso é denominada fase dispersante, 
externa ou contínua. 
As emulsões podem ser divididas em dois tipos principais: 
emulsões de óleo em água (O/A), onde o óleo é a fase dispersa e a água 
a fase contínua, e emulsões de água em óleo (A/O), onde a fase aquosa 
encontra-se dispersa na fase oleosa. [25]. 
 
2.2.1 Formação e estabilidade de emulsões 
 
O processo de emulsificação de um sistema exige a aplicação de 
energia mecânica e a emulsão produzida deve permanecer cineticamente 
estável por um período de tempo suficiente para que seja possível sua 
utilização nas mais diversas aplicações. Este processo de emulsificação 
está associado com o aumento da área interfacial (s1 - s2), o que causa 
um grande aumento na energia livre interfacial (G1 - G2) [26]. A energia 
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livre de um sistema fechado é igual ao trabalho máximo que pode ser 
obtido em um dado processo: 
                                           dG = dmáx                                   (1) 
Sendo o trabalho máximo a soma das contribuições do trabalho de 
expansão e do aumento da área interfacial, 
                                        d = -SdT + VdP + dsi                                                  (2) 
  
 trabalho de expansão 
 
onde S = entropia; T = temperatura; V = volume; P = pressão; γ = tensão 
interfacial e si = área interfacial. Com o sistema à pressão e temperatura 
constantes o trabalho reduz-se ao trabalho de aumento da área 
interfacial: 
                                                  d = dsi                                                                      (3) 
 
A energia livre interfacial é a quantidade mínima de trabalho 
necessária para criar uma interface de área unitária. No caso de sistemas 
líquidos, a energia livre interfacial por unidade de área é igual à tensão 
interfacial entre duas fases [27]; 
                                                     = /Δsi                                                              (4)                                           
 
onde  é o trabalho necessário para aumentar de 1 cm2 a superfície (Δsi) 
de um filme líquido. Nas emulsões, as forças de Van der Waals atuam 
diferentemente nas moléculas da fase polar e apolar na interface. Desta 
forma, os valores de tensão interfacial entre as duas fases líquidas de 
uma emulsão encontram-se geralmente entre os valores de tensão 
superficial das duas fases [28].  
O aumento de energia livre relacionada ao processo de 
emulsificação à pressão e temperatura constantes pode ser descrito pela 
equação: 
 
                                                    ΔG = Δsi                                                             (5) 
 
Assim, a energia livre interfacial será menor se a tensão 
interfacial (γ) diminuir. Para produzir as gotículas esféricas de raio r, 








A estabilidade de uma emulsão é favorecida pela adição de 
substâncias chamadas tensoativas e que possuem a propriedade de 
adsorver nas superfícies ou interfaces e alterar significativamente a 
energia livre da superfície ou interface. O termo interface indica as 
vizinhanças entre duas fases imiscíveis e superfície é uma interface onde 
uma das fases é um gás [27]. 
Quando a energia de interface é muito elevada pode ocorrer a 
quebra da emulsão ou separação das fases (Figura 2.2.1.1), que pode ser 
ocasionada pelos processos classificados em: 
 
 Flotação: ocorre pela ação da gravidade devido à diferença de 
densidade entre as fases dispersa e contínua e como a maioria 
dos óleos apresentam densidade menor que a fase aquosa 
contínua, o processo de flotação pode ser observado [29,30]. 
 
 Floculação: ocorre devido ao balanço entre as interações 
repulsivas e atrativas entre as gotas [28]. A floculação ocorre 
quando as forças atrativas de van der Waals superam as 
interações repulsivas [29,31]. 
 
 Amadurecimento de Ostwald (Ostwald ripening): ocorre o 
crescimento das gotas devido à solubilidade da fase oleosa, 
onde as gotas menores se dispersam e as moléculas se 
reprecipitam nas gotas maiores [28-30]. 
 
 Coalescência: ocorre quando há um afinamento e ruptura do 
filme líquido que separa duas gotas vizinhas que estão dispersas 
na fase contínua [28-30]. 
 
 Inversão de fase: pode ocorrer pelo grande aumento da fase 
dispersa, pela ordem de adição dos componentes da emulsão ou 








Figura 2.2.1.1 - Representação esquemática dos processos de quebra de 
emulsões [26]. 
 
De acordo com os processos relacionados à quebra de 
emulsões, alguns fatores influenciam na maneira e na velocidade em 
que a desestabilização ocorre, são eles: 
 
 Natureza física do filme interfacial: o filme interfacial deve 
possuir uma elevada resistência mecânica para suportar as 
frequentes colisões entre as gotas [27], para isso o filme com 
tensoativos adsorvidos deve ser condensado, com fortes forças 
intermoleculares laterais, e deve exibir alta elasticidade [28];  
 
 Barreira elétrica ou estérica: a presença de gotas dispersas 
com carga elétrica ou grupos orgânicos volumosos no filme 
interfacial pode impedir a floculação e a coalescência [27];  
 
 Viscosidade da fase contínua: o aumento da viscosidade (η) 










onde k é a constante de Boltzmann, T a temperatura absoluta e r o raio 
das gotas [25]. Assim, diminuindo o coeficiente de difusão, a frequência 
de colisões entre as gotas e sua velocidade de coalescência é reduzida 
[27]; 
 
 Distribuição do tamanho das gotas: as gotas maiores são 
termodinamicamente mais estáveis que as menores por possuir 
menor área interfacial por unidade de volume, e tendem a 
crescer às custas das gotas menores [28], até o ponto que a 
emulsão é rompida. Quando há uma distribuição estreita de 
tamanho das gotas, este efeito é minimizado;  
 
 Razão de volume de fase: ao se aumentar o volume da fase 
dispersa, o filme interfacial se contrai, e consequentemente 
aumenta a instabilidade do sistema, e ocorre a inversão da 
emulsão;  
 
 Temperatura: a temperatura influencia na tensão e na 
viscosidade do filme interfacial, na solubilidade relativa do 
agente emulsificante, na pressão de vapor e viscosidade das 
fases líquidas e na agitação térmica das partículas dispersas. 
Desta forma, a variação da temperatura influencia de maneira 




Os tensoativos (também conhecidos como surfactantes) têm 
uma estrutura molecular característica, constituída por grupos de 
tendências opostas, ou seja, há a presença de grupos polares e não 
polares em uma mesma molécula e isto confere certa solubilidade na 
fase aquosa e na fase oleosa da emulsão [28]. Esta estrutura molecular é 
conhecida como anfipática ou anfifílica [27]. O grupo polar da estrutura 
que é solúvel em água é normalmente chamado de “cabeça”, e o grupo 




hidrocarbonetos contendo entre 10 e 20 átomos de carbonos, é chamado 
de “cauda” [28]. 
Os tensoativos são classificados de acordo com a natureza do 
grupo hidrofílico (cabeça) [27]: 
 
 Aniônicos - carga negativa. Ex: RC6H4SO3-Na+ (sulfonato 
alquilbenzeno); 
 
 Catiônicos - carga positiva. Ex: RN(CH3)3+Cl- (cloreto de 
amônio quaternário); 
 
 Não-iônicos - sem carga iônica. Ex: RC6H4(OC2H4)xOH 
(alquilfenóis polietoxilados); 
 
 Anfotéricos ou zwitteriônicos - carga positiva e negativa: Ex: 
R+NH2CH2COO- (aminoácidos de cadeia longa). 
 
A Figura 2.2.2 apresenta alguns exemplos de tensoativos para as 
diferentes classes descritas anteriormente. 
 
            
 
Figura 2.2.2 - Diferentes tipos de tensoativos [27]. 
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2.2.2.1 Propriedades dos tensoativos 
 
As propriedades que possui cada tensoativo dependerão da 
natureza das interações entre suas moléculas. Estas interações podem ser 
do tipo repulsão eletrostática, que ocorre entre os grupos hidrofílicos e 
os tensoativos, e atração do tipo Van der Waals que ocorre entre os 
grupos hidrofóbicos. Quando a força de repulsão exercida pelo grupo 
hidrofílico é muito menor que a força de atração exercida pelo grupo 
lipofílico, as moléculas têm a tendência de se agregarem mesmo a 
concentrações muito baixas [24]. 
Conforme se aumenta a concentração, as moléculas começam a 
se orientar com o eixo principal perpendicular à superfície. Quando é 
alcançada uma determinada concentração, é formada uma monocamada 
compacta na superfície. Esta concentração é denominada Concentração 
Micelar Crítica (CMC). Acima desta concentração não há mudanças 
aparentes na adsorção de superfícies hidrofóbicas, porém nas superfícies 
hidrofílicas, camadas de moléculas de tensoativos podem formar 
estruturas ordenadas na forma de bicamadas [25]. Acima desta 
concentração, são formados agregados de moléculas de tensoativos, e 
isto causa mudanças abruptas nas propriedades do sistema [28]. Dentre 
estas propriedades podem-se citar a pressão osmótica, a condutância, a 
turbidez e as tensões interfacial e superficial [24]. 
As micelas são agregados de moléculas de tensoativos e sua 
formação ocorre somente acima da CMC. A estrutura e a forma das 
micelas dependem da temperatura, do tipo de tensoativo, de sua 
concentração, da força iônica da solução e da presença de outros 
compostos orgânicos solúveis em água, como os álcoois [25]. As 
micelas são entidades dinâmicas, ou seja, sua estrutura e forma podem 
sofrer mudanças ao longo do tempo. 
 Baseados em fatores geométricos e no espaço ocupado pelos 
grupos hidrofílicos e hidrofóbicos das moléculas de tensoativos a forma 
das micelas pode ser estimada pela relação: 
 
                                             VH/lca0                                                       (8) 
 
onde VH é o volume ocupado pelo grupo hidrofóbico no interior de uma 
micela normal; lc é o comprimento do grupo hidrofóbico; e a0 a área da 
secção transversal ocupada pelo grupo hidrofílico na interface solução-
micela [27]. O valor da razão VH/lca0 é correlacionado à forma da 




 0 - 1/3: esférica em meio aquoso (micela normal);  
 
 1/3 - ½: cilíndrica em meio aquoso;  
 
 ½ - 1: lamelar em meio aquoso; e 
 
  > 1: micela inversa em meio apolar.  
 








A parafina é um derivado do petróleo e foi descoberta pelo 
alemão Carl Reichenbach entre os séculos XVIII e XIX. É um alcano 
com alta massa molar (acima de dezoito carbonos) de fórmula geral 
CnH2n+2 e sua estrutura física é então de cadeia carbônica acíclica 
(alifática), saturada e homogênea, ou seja, cadeia aberta que apresenta 
simples ligações entre os átomos de carbono.  
É conhecida por sua alta pureza, comumente encontrada com 
aparência de cera sólida branca, sem odor, sem gosto e com ponto de 
fusão típico entre 58 e 64 °C. Possui propriedades termoplásticas e de 
repelência à água e é usada amplamente para a proteção de diversas 
aplicações, como em embalagens de papelão para a indústria alimentícia 
e revestimento de queijos e frutas. Por suas propriedades de 
combustível, é a matéria prima essencial na fabricação de velas. Outras 
aplicações comuns à parafina incluem cosméticos, giz de cera, adesivos 
termofusíveis (hot melt), papel carbono, tintas, pinturas. É insolúvel em 
água, porém solúvel em dietil-éter, éter, benzeno e em certos ésteres. A 
parafina não reage com a maioria dos reagentes químicos mais comuns, 
mas queima rapidamente [35].  
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2.4 Óleos vegetais 
 
Os óleos vegetais representam um dos principais produtos 
extraídos de plantas e cerca de dois terços são usados em produtos 
alimentícios fazendo parte da dieta humana. Os lipídeos, juntamente 
com as proteínas e os carboidratos, são fontes de energia, apresentando 
grande importância para a indústria, na produção de ácidos graxos, 
glicerina, lubrificantes, carburantes, biocombustível, além de inúmeras 
outras aplicações [36,37]. 
A obtenção do óleo vegetal bruto é feita por meio de métodos 
físicos e químicos sobre as sementes de oleaginosas usando-se um 
solvente como extrator e prensagem [38-40]. Nesta fase, o óleo vegetal 
contém impurezas como ácidos graxos livres, prejudiciais à qualidade e 
estabilidade do produto, sendo necessário remover estas impurezas pelos 
processos de refino que envolve a remoção do solvente, a degomagem, o 
branqueamento, a desacidificação e a desodorização [41]. 
 Os óleos vegetais possuem de uma a quatro insaturações 
(ligações duplas) na cadeia carbônica, sendo líquidos à temperatura 
ambiente; as gorduras são sólidas à temperatura ambiente, devido à sua 
constituição em ácidos graxos saturados [40]. Assim, gorduras animais 
como a banha, o sebo comestível e a manteiga, são constituídas por 
misturas de triacilgliceróis (Figura 2.4.1), que contém um número de 
saturações maior do que o de insaturações, conferindo-lhes maior ponto 
de fusão (sólidos à temperatura ambiente) [42]. De maneira análoga, os 
óleos por possuírem um número maior de insaturações, expressam 
menor ponto de fusão (líquidos à temperatura ambiente) [37,43]. 
Portanto, os óleos e gorduras são substâncias insolúveis em água 
(hidrofóbicas), de origem animal ou vegetal, formados 
predominantemente por ésteres de triacilgliceróis, produtos resultantes 






Figura 2.4.1 - Estrutura geral de um triacilglicerol [R1, R2, R3 = grupo alquil 
saturado ou insaturado; podendo ser igual ou diferente] [37]. 
 
Alimentos contendo óleos e gorduras deterioram durante o 
armazenamento em atmosfera de oxigênio, devido à auto-oxidação. Mas 
quando são aquecidos a altas temperaturas, o processo da oxidação é 
acelerado, ocorrendo reações de oxipolimerização e decomposição 
termo-oxidativa, onde o controle de qualidade é de grande interesse 
[44,45]. 
O método convencional usado para determinar o grau de 
insaturação de óleos vegetais é o índice de iodo, que mede o número de 
ligações duplas existentes no óleo, por meio de métodos volumétricos. 
O índice de iodo não é uma medida quantitativa, é um número empírico 
que é útil na definição do grau de insaturação, porém sujeito a erros, 
principalmente em óleos tratados termicamente [46]. 
De outro lado, utilizando-se métodos instrumentais mais 
precisos como a ressonância magnética nuclear (RMN) é possível, no 
uso do espectro de RMN de H1 integrado, obter a medida direta do grau 
de insaturação e também a massa molar média do triacilglicerol e o 
índice de saponificação de qualquer óleo vegetal [47]. 
 Além de triacilgliceróis, os óleos contêm vários componentes 
em menor proporção, como mono e diglicerídeos (importantes como 
emulsionantes); ácidos graxos livres; tocoferol (importante 
antioxidante); proteínas, esteróis e vitaminas [37,48]. 
 Os principais óleos e gorduras vegetais comercializados são: 
óleo de soja, girassol, canola, amendoim, milho, arroz, uva, coco, palma, 
palmiste, gergelim, óleo misto ou composto, óleo vegetal saborizado e 
azeite saborizado, azeite de oliva e azeite de dendê. Segundo dados do 
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Ministério da Ciência e Tecnologia, a produção mundial de óleos 
vegetais passou de cerca de 70 milhões de toneladas em 1997, para 90 
em 2001, no mundo todo [49]. 
Além de apresentar uma rota mais “limpa”, características 
físicas e químicas semelhantes aos monômeros orgânicos normalmente 
utilizados na preparação de cerâmicas celulares pelo processo de 
emulsificação, os óleos vegetais são facilmente encontrados e 





A alumina é o material químico inorgânico mais utilizado na 
indústria cerâmica. É o principal componente para a produção de 
alumínio e é produzida em grandes quantidades mundialmente. A 
alumina se obtém a partir de bauxita mediante a utilização do processo 
Bayer.  
O processo Bayer é o principal e o mais econômico método 
para produção de alumina e alumínio, a partir de bauxitos gibsíticos com 
baixa porcentagem de sílica [51]. Se inicia pela moagem da bauxita e 
posterior adição de solução de NaOH, que dissolve o alumínio presente 
no mineral, sob pressão, em reatores, formando o íon Al(OH)4-. Após, as 
impurezas permanecem em fase sólida, sendo conhecida como “lama 
vermelha”. O aluminato de sódio, muito solúvel em água, é separado da 
lama vermelha por etapas de espessamento, seguidas de filtragem. Na 
sequência, a solução contendo Al(OH)4- é precipitada na forma de 
hidróxido de alumínio Al(OH)3 por meio da adição de uma solução 
ácida. O Al(OH)3 precipitado é separado por filtração, seco e levado 
para a calcinação. A calcinação é a última etapa do processo, na qual o 
Al(OH)3 é aquecido a aproximadamente 1000 ºC para desidratar e 
formar então os cristais de alumina puros, com aspecto arenoso e branco 
[52]. 
 
2.6 Planejamento experimental de Taguchi 
 
O planejamento experimental proposto por Taguchi é um 
método que envolve o uso de matrizes ortogonais, com intuito de 
organizar os parâmetros que afetam o processo e os níveis que devem 
ser variados, o que permite a coleta de dados necessários na 
determinação de fatores, que mais afetam a qualidade de um produto, ao 
utilizar uma quantidade mínima de experimentos, e que pode diminuir 
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assim os recursos necessários e o tempo. Assim, o método permite 
avaliar como diferentes parâmetros afetam a média e a variância de uma 
característica de desempenho do processo. Desta forma, a análise da 
variância sobre os dados coletados poderá ser usada para a seleção de 
novos parâmetros a fim de otimizar a característica de desempenho 
[53,54]. 
Há diversas formas de se analisar os resultados alcançados pelo 
planejamento de Taguchi, duas delas mediante uma série de gráficos e a 
outra, mediante a análise da variância. As respostas dadas em forma de 
gráficos permitem verificar a influência que todos os fatores estudados 
exercem sobre as médias, a intensidade dessa influência e qual nível 
influencia positivamente sua resposta. Já a análise da variância, 
resultante da comparação das médias das respostas do arranjo ortogonal, 
calculado sobre a soma das respostas para cada nível em cada fator, 
revela se existe significância nos fatores, o que permite uma validação 
estatística da interpretação dos gráficos de influência, pois é possível 
analisar cada fator independentemente para a mesma resposta, bem 
como qual o nível deste fator que produz o melhor resultado nesta 
resposta [55,56]. 
  Entre os arranjos previstos pelo planejamento de Taguchi, o que 
se adapta ao interesse deste trabalho é o arranjo ortogonal L9, que 
permite trabalhar com 3 fatores e 3 níveis cada. A Tabela 2.6.1 mostra 
um planejamento genérico com os fatores e seus níveis e a Tabela 2.6.2 
apresenta o modelo genérico para o L9, ou seja, que foi utilizado no 
trabalho, com a variação de 3 fatores em 3 níveis diferentes. 
 
 


















O termo “colágeno” é utilizado para denominar uma família de 
pelo menos 27 isoformas de proteínas encontradas nos tecidos 
conjuntivos do corpo, como ossos, tendões, cartilagem, veias, pele, 
dentes e nos músculos. O colágeno tipo I (colágeno nativo ou 
tropocolágeno) é o mais abundante e pode ser encontrado na pele, 
tendões, ligamentos e ossos. A partir do colágeno tipo I são comumente 
obtidos o colágeno parcialmente hidrolisado (gelatina) e o colágeno 
hidrolisado. O colágeno é uma proteína pouco solúvel, organizada em 
fibras resistentes e cada molécula de colágeno é formada por três 
cadeias polipeptídicas, formadas por cerca de 1000 aminoácidos cada 
uma, em forma de hélice (Figura 2.7.1). Cada molécula tem cerca de 
3000 Å de comprimento e 15 Å de diâmetro [57,58]. 
O colágeno pode ser obtido de diversas espécies animais 
(bovinos, suínos, peixes, etc.). No Brasil, a maior parte do colágeno é 
proveniente dos subprodutos da indústria de carne, em função da 
elevada produção brasileira de carne para exportação. O colágeno nativo 
insolúvel é um subproduto do couro de curtume obtido dos resíduos da 
derme e do tecido subcutâneo, devendo ser pré-tratado antes que possa 
ser convertido em uma forma adequada para a extração. Esses materiais 
são previamente submetidos ao tratamento químico para a remoção de 
gordura e para a eliminação do cálcio. Em seguida, sofrem um 
aquecimento em água em temperaturas superiores a 45 °C. O pré-
tratamento químico irá hidrolisar as ligações não covalentes, de modo a 
desorganizar a estrutura da proteína, produzindo um adequado inchaço e 
solubilização do colágeno. O material resultante é submetido à secagem 
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em estufa a uma temperatura amena e moído. Durante a última etapa, 
duas frações são geradas de acordo com o tamanho da partícula: o mais 
fino é classificado como colágeno em pó, enquanto o mais grosso 
corresponde às fibras de colágeno. O colágeno em sua forma bruta, na 
forma de fibras ou pó, pode ser submetido à reação de hidrólise, que 
leva à produção da gelatina e do colágeno hidrolisado. A característica 
mais importante do colágeno hidrolisado é a sua composição de 
aminoácidos, que fornece um alto nível de glicina e prolina, dois 
aminoácidos essenciais para a estabilidade e a regeneração das 
cartilagens [59,60,61]. Por possuir baixo custo e ótimas propriedades 
como agente consolidador e manter a rigidez dos corpos cerâmicos 
depois de emulsificados e nas etapas de secagem, está sendo cada vez 
mais utilizado na preparação de cerâmicas celulares.  
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3. METODOLOGIA GERAL 
 
 A maior parte do trabalho experimental foi desenvolvida 
durante o estágio no exterior realizado no Departamento de Engenharia 
Cerâmica e de Materiais, Laboratory of Solid Ionics, Universidade de 
Aveiro, em Portugal. 
 
3.1 Materiais e métodos 
 
Alumina em pó (CT 3000 SG, Alcoa) com diâmetro médio de 
partícula (d50) de 0,5 µm e densidade de 3,98 g/cm3 foi escolhida na 
preparação das suspensões cerâmicas realizadas neste trabalho. 
Ácido poliacrílico de baixa massa molar (320 g/mol), 
comercialmente disponível como Dolapix PC-67 (Zschimmer & 
Schwarz) com 10% (v/v) relativamente ao volume de suspensão, foi 
utilizado como agente dispersante e aditivo. Dispersantes são 
necessários para evitar a sedimentação rápida das partículas cerâmicas e 
para possibilitar a preparação de suspensões com uma alta concentração 
de sólido. 
Colágeno em pó (Oxoid LP0008) foi utilizado como agente 
gelificante e para auxiliar na consolidação das amostras. 
Lauril sulfato de sódio ou SLS (Sigma-Aldrich L-6026) foi 
utilizado como tensoativo aniônico nas cerâmicas porosas realizadas 
com a parafina, 6% (v/v) relativamente ao volume de emulsão. Para as 
amostras de cerâmicas porosas realizadas com parafina foi utilizada a 
parafina em formato de pastilhas (Merck 1.07337.2500). 
 Para as amostras de cerâmicas celulares realizadas com óleo 
vegetal foi utilizado óleo de girassol (Auchan) com densidade de 
0,92g/cm3. 
Todas as amostras das cerâmicas celulares feitas pelo processo 
de emulsificação foram realizadas a partir de emulsões com um volume 
total de 30 mL cada, a partir da suspensão cerâmica pronta foi então 
combinada com diferentes quantidades de parafina, para as cerâmicas 
porosas feitas a partir de parafina ou de óleo de girassol, para as 
cerâmicas porosas feitas a partir do óleo de girassol. O processo de 
emulsificação para todas as amostras foi realizado em banho-maria a 
80ºC para a dissolução do colágeno e para manter a parafina fundida. 
Para as amostras com parafina, a emulsificação foi realizada por 10 
minutos e para as amostras com óleo, por 5 minutos.  
 Após o processo de emulsificação, as emulsões resultantes 
foram vertidas em moldes de polipropileno (emulsões com parafina) ou 
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acrílico (emulsões com óleo vegetal), de forma a ficar com uma 
espessura de aproximadamente 1 cm. Foram então submetidas a duas 
etapas de secagem: a primeira etapa em temperatura ambiente por 24 
horas e a segunda por um período de 3 dias, a 50 ºC em estufa para as 
amostras com parafina e à temperatura ambiente para as amostras com 
óleo vegetal. A sinterização das amostras previamente secas foi então 
realizada em um forno Termolab com controlador Shimaden FP21, de 




Figura 3.1.1 - Ciclo térmico utilizado na etapa de queima das cerâmicas 
porosas. 
 
A etapa de sinterização é de extrema importância, pois se a 
eliminação da fase orgânica não for realizada de forma adequada, 
poderá comprometer a estabilidade do corpo cerâmico. Desta maneira, a 
escolha do ciclo térmico utilizado na sinterização das amostras das 
emulsões cerâmicas, foi realizada para que houvesse uma eliminação 
lenta dos compostos orgânicos para não prejudicar o esqueleto cerâmico 
final. 
A Figura 3.1.2 apresenta um fluxograma que resume o processo 




Figura 3.1.2 - Fluxograma de preparação das cerâmicas porosas, via processo 
de emulsificação. 
 
O trabalho foi realizado com base no delineamento 
experimental proposto por Taguchi que envolve o uso de matrizes 
ortogonais para organizar os parâmetros que afetam o processo e os 





A caracterização das emulsões cerâmicas a verde e sinterizadas 
foi realizada mediante a avaliação de diferentes propriedades com a 
utilização de várias técnicas, como apresentado na Tabela 3.2.1. Os 
parâmetros e procedimentos experimentais de cada uma dessas análises 








Tabela 3.2.1 - Caracterização dos materiais e amostras produzidas. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 





 The great interest in cellular ceramics has been associated 
mainly with their specific properties, such as high permeability, high 
surface area, low mass, low specific heat and low thermal conductivity. 
These properties are found to be essential for a set of technological 
applications as filters for molten metals and hot gases, refractory linings 
for furnaces, catalyst supports, materials for implants in the biomaterials 
area, etc. [1,2].  
Suitability for specific applications depends on total porosity 
and/or specific surface area, and possibly also on other microstructural 
features such as cellular size distributions, cellular shape, thickness of 
cell walls and sizes of interconnecting windows. Cellular ceramics with 
closed cells are suitable for thermal isolation whereas open cells are 
needed for filtration and many applications which require permeability 
to fluids. This variety of properties is very dependent on processing 
methods and corresponding conditions [3]. 
There are several processing methods for fabricating cellular 
ceramics, within the most known are the method of polymer replica of 
sponges, the method of the sacrificial phase, methods of direct foaming, 
and gelcasting of foams [4]. Considerable diversity of manufacturing 
processes allows obtaining materials in a wide range of porosity, since 
the millimeter to nanometer, and cell size distribution and pore 
morphology varied [5]. 
Foams and emulsions are often used in different areas, from 
cosmetic and food products, to oil recovery and production of material. 
They are also efficiently used as intermediate in the production of 
porous materials by emulsification process [6,7]. Foams can be 
produced either by mechanical frothing or by the injection of gases into 
ceramic suspensions. In most cases the addition of a surfactant is 
required to stabilize the presence of bubbles. 
Owing to their molecular configuration, surfactants tend to 
adsorb onto gas–liquid interfaces with a hydrophobic part being 
expelled from the solvent and a hydrophilic part remaining in contact 
with the liquid. Emulsions are formed from the component liquids either 
spontaneously or, more often, by mechanical stirring. They are 
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stabilized by agents that form films at the surface of the droplets or that 
impart to them a mechanical stability. The emulsion rheology is 
important because the process involves casting. In common with other 
casting operations, very fluid systems are required in order to enable 
easy filling of small details in molds to allow production of high 
complexity shapes. The high viscosity characteristics of foamed systems 
at low shear rates can thus be a critical factor for the production of 
complex shaped foamed bodies [8]. 
The evaluation of the rheological properties of suspensions and 
emulsions is an important step in the cellular ceramic development. 
Mainly in wet processing, the rheological factor can be a limitation to 
the employment of determined raw material as well as the deflocculant 
agent [9]. 
Microstructural features of cellular ceramics obtained by 
emulsification of ceramic suspensions are also dependent on the volume 
ratio of continuous to disperse phases, stirring rate and on viscosity of 
continuous aqueous suspension. The viscosity of the continuous aqueous 
suspension can be adjusted by controlled additions of deflocculant and, 
possibly, consolidation additives. Some of these additives may exert 
mixed effects as found for collagen with a combination of surfactant and 
consolidation effects [10]. 
In this context, this work describes the behavior of alumina 
suspension in paraffin, collagen, and surfactant to form ceramic 
emulsions. Particularly, it is aimed to assess the effect of different 
amounts of deflocculant and collagen on the rheological behavior of the 
emulsions and their correspondent microstructural features in sintered 
samples. 
 
4.1.2 Experimental Procedure 
 
 Alumina high purity powder CT 3000 SG (Alcoa) was used to 
prepare aqueous suspensions with 50 vol.% solids. Polyacrylic acid of 
low molecular weight (320 g/mol) commercially available as Dolapix 
PC 67 (Zschimmer & Schwarz) was used as dispersant to stabilize 
suspensions and to adjust the emulsion viscosity. Sodium lauryl sulphate 
(SLS, Sigma-Aldrich L-6026), with concentration 1 mg/cm3 was used as 
anionic surfactant (6 vol.% to emulsion volume) which acts between the 
continuous (aqueous) phase and the dispersed phase (paraffin). Paraffin 
as tablets (Merck 1.07337.2500) with reported melting temperature of 
~58 °C was added to form an emulsion with paraffin:suspension volume 
ratio of 2:1. Collagen (Oxoid LP0008) was used as gelling agent and to 
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assist the system consolidation. Emulsification was promoted by 
mechanical stirring at 1000 or 2000 rpm for 10 min (Table 4.1.1) while 
maintaining temperature at 80 °C, to avoid solidification of the paraffin. 
The resulting emulsion was placed in plastic molds with 40 mm 
diameter and dried slowly for 3 days, at 50 °C, below the melting point 
of paraffin, to prevent coarsening of the dispersed paraffin droplets 
during the drying step and inducing gelation system with collagen. The 
steps of treatment were performed based on previous works [10,11], i.e. 
2 °C/min from room temperature until 200 °C, with 3 h of dwell for 
elimination of paraffin, and then heating at 2 °C/min until 500 °C and 5 
ºC/min until 1550 ºC with 2 h of dwell time to obtain the corresponding 
cellular ceramics. Samples were cooled at 5 ºC/min down to room 
temperature. Rheological measurements of the emulsions were carried 
out with a Sheen ERV8 Brookfield viscometer of concentric cylinders. 
Scanning electron microscopy (SEM – Hitachi SU1510) was used to 
assess the microstructural features (in fracture surface) as cell size 
distribution, average cell size, with software Stereology [12]. Porosity 
(xt) was measured by the Archimedes method, based on a combination 
of weight measurements for dried and water impregnated samples. 
 
Table 4.1.1 - Preparation conditions for paraffin emulsified suspensions, and 




4.1.3 Results and Discussion 
 
Rheological studies were first performed using different 
dispersant contents to select that one leading to lower viscosity of the 
emulsion. Figure 4.1.1 shows the effect of collagen concentration on the 
38 
 
viscosity of emulsions with different dispersant loadings. It is possible 
to observe an increase in viscosity c with increase collagen content 
from 1%, probably combined with decrease in interfacial energy (), as 
indicated by Olijve et al. [14]. The rupture of elongated discontinuous 
droplets should occur when the shear stress cs exceeds the interfacial 
stress 2 / D, as given by Eq.(A); where s is shear rate [15,16]. 
 











                                                (A)       (1) 
 
The reduction in viscosity observed with increases of dispersant 
content is caused by low shear stress required for the velocity gradient 
used, in other words, there is a higher difficulty in agglomerates 
restructuring that are destroyed with the shear level in the alumina 
suspension, that is compatible with the function of a dispersant. The 
viscosity decrease also yields a slight increase in porosity and average 
cell size reduction as can be observed in Table 4.1.1. 
Figure 4.1.2 shows the shear stress versus shear rate for the 
samples V1D0C0, V2D0C0, V2D0C5 described in Table 4.1.1. A study 
of the influence of collagen content and stirring rate in the shear rate 
was performed. The amounts of surfactant and paraffin used in these 
emulsions are the same as described in experimental procedure. 
Collagen promotes an increase in thixotropy (sample V2D0C5) 
and a higher initial viscosity in the system by forming a particulate 
structure. This structure breaks when subjected to a shear stress, leading 
to a less hindered movement and, therefore, to a lower viscosity 
combined with a higher stirring rate. The rupture and the arrangement of 









Figure 4.1.1 - Deflocculation curves for paraffin emulsions with different 
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Figure 4.1.3 - SEM micrographs of cellular ceramics obtained with conditions 




The microstructures of the sintered cellular ceramics are shown in 
Figure 4.1.3. Results show that adding collagen leads to a decrease in 
average cell size and creates more interconnected open pores. The pores 
correspond to sizes of paraffin droplets attained during emulsification. It 
can be observed through the SEM images that the sample without 
collagen and stirring rate of 1000 rpm (V1D0C0) has more irregular 
cells. 
The absence of dispersant and collagen promotes coalescence in 
paraffin droplets (V2D0C0) that occurs when droplets bump into each 
other and combine to form a larger droplet, so the average droplet size 
increases, compared to the other samples without dispersant and 
collagen. Average grain sizes of sintered cellular ceramics are in the 
order of 1 µm and cellular walls converge to thickness in the same 
order. Previous solidification of paraffin droplets is important to obtain 
good replicas of the emulsified system and a stable green ceramic 
skeleton without risks of collapse by steps of thermal elimination of the 




Highly porous cellular ceramics were successfully produced 
using the emulsification method with paraffin as pore-forming agent and 
collagen to stabilize the continuous phase by gelling. Viscosity of the 
emulsion can be adjusted by varying the amount of deflocculant and 
collagen. Collagen assists consolidation of the green ceramic skeleton 
and is important to decreasing in the cellular cell size by promoting 
increase in viscosity of the emulsion combined with decrease in 
interfacial energy. The samples without deflocculant or collagen showed 
the highest cell sizes (V1D0C0 and V2D0C0), with 57.31 µm and 49.95 
µm, respectively. The other samples with deflocculant, collagen or both 
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4.2 Effects of processing parameters on cellular ceramics obtained 




Highly porous ceramics, mainly with cellular microstructures, 
have a wide variety of potential applications due to unique properties 
such as low density, high permeability, high specific area, low thermal 
conductivity and high thermal shock resistance, without undue effect on 
refractoriness or chemical resistance to harsh conditions [1]. Suitability 
for specific applications depends on total porosity and/or specific 
surface area, and possibly also on other microstructural features such as 
cellular size distribution, cellular shape, thickness of cell walls, size of 
interconnecting windows, as well as the ability to retain sufficient 
mechanical strength. Cellular ceramics with closed cells are suitable for 
thermal isolation whereas open cells are needed for filtration and many 
applications which require permeability to fluids. This variety of 
properties is highly dependent on processing methods and 
corresponding conditions [2].  
Processing may also determine cost, reproducibility of 
microstructural features, related properties, and environmental impact. 
Processing is, thus, a key factor for increasing the relevance and 
applicability of cellular ceramics in many technological fields [3-7], and 
highly porous ceramics have been prepared with average grain sizes 
from the micrometre to the millimetre range [2,8]. Changes in specific 
area were also achieved with a variety of pore formers [2,7,9] dispersed 
in the continuous green ceramic matrix. Representative examples of 
pore formers are polymeric spheres, fibres, natural seeds, starch, and 
carbon black [7,10], that are eliminated under controlled heat treatment. 
Combinations of different pore formers can also be used for gradient 
materials [2,11]. 
Microstructural characteristics of highly porous cellular 
ceramics can be adjusted by replication, based on geometric 
characteristics of pore formers, as well as foaming [12,13], gelcasting 
[14], emulsification of ceramics suspensions with volatile alkanes [15] 
or melted paraffin [16]. Replication methods were reported by different 
authors, often based on impregnation of a polymeric sponge (typically 
polyurethane) with ceramic suspension [7,17,18]. The organic sponge is 
eliminated by heating at low rate, usually < 1 ºC min-1, to ensure slow 
decomposition of the polymeric support, and to allow the escape of huge 
volumes of resulting gases, without undue stresses and risks of flaws or 
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collapse of the green cellular ceramics [19]. High surface area combined 
with high permeability may be key requirements for important 
applications, such as catalysis [20]. 
Direct foaming is based on incorporation of bubbles and 
consolidation of the foamed system, followed by high temperature 
sintering [2,7], to yield cellular ceramics with closed or open cells, 
without excessive impact on mechanical strength. Windows connecting 
the open cells are needed to adjust the permeability of resulting cellular 
ceramics to fluids. Foaming can be performed by injection of a suitable 
gas, or addition of a volatile liquid as a bubble former. 
Processing methods based on emulsification are highly 
dependent on interfacial energy between the immiscible components of 
the emulsified system, which cause thermodynamic instability. Thus, 
tensioactive agents such as surfactants, proteins, or other anfifilic 
additives are used to suppress the interfacial energy [17,21,22]. The 
hydrophilic:lipofilic ratio must be high to ensure that the ceramic 
suspension forms the continuous phase, as for oil in water emulsions 
[23].  
Microstructural features of cellular ceramics obtained by 
emulsification of ceramic suspensions are also dependent on the volume 
ratio of continuous to disperse phases, stirring rate and on viscosity of 
continuous aqueous suspension [13,24], as predicted for the relevant 
conditions leading to rupture of the elongated discontinuous droplets. 
When the interfacial stress 2γ / D becomes smaller than shear stress ηcνs 
[15], where γ is the interfacial energy, D is the droplet size, νs is the 
shear rate, and ηc is the viscosity of the continuous phase, i.e., the 





                                                                                  (1) 
 
Viscosity of the continuous aqueous suspension can be adjusted 
by controlling several factors, with emphasis on addition of dispersing 
agents, consolidation additives, and solid load. Collagen may exert a 
combination of tensioactive and consolidation effects [24]. Solids 
loading is most likely to affect mainly the viscosity of ceramic 
suspensions, as described by the classical Krieger-Dougherty equation 
[25]: 
   nmr

  /1                                                                      (2) 
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where ηr is relative viscosity,  is the volume fraction of solids, and m 
and n are fitting parameters. The critical solids loading parameter m is 
relatively high in alumina suspensions, i.e., in the order of 0.61 [25]. 
Solids loading may also affect subsequent steps of drying and 
elimination of the organic phase in the early stages of heat treatment. 
These steps must be controlled to avoid risks of collapse on heating the 
resulting green cellular ceramic ceramics. 
The stability of emulsified or foamed suspensions may be 
significantly different from the corresponding oil in water emulsion, 
mainly if one considers the effects of nanometric powders or colloidal 
particles adsorbing at liquid/gas or liquid/liquid interfaces [26,27], with 
impact on interfacial energy [28,29]. For example, a very high energy of 
attachment of particles at liquid-gas interfaces (relative to thermal 
energy kT) may yield irreversible adsorption [30]. 
Mechanical stirring is most commonly used to obtain emulsified 
ceramic suspensions, and there is clear evidence that droplet size 
decreases with an increase in stirring rate [15,24], as predicted by 
Eq.(1). However, the emulsified suspensions may become unstable for 
excessive stirring rates. 
Ultrasonic emulsification may also be considered to lower oil 
droplet sizes [31], and to minimize the incorporation of air bubbles, or 
to promote degassing. Sonication is easily implemented in an ultrasound 
bath or by inserting a transducer sonotrope in the emulsion, mainly for 
small emulsion volumes, to ensure uniformity at short distances from 
the sonotrope. Ultrasonic effects may combine an initial disruption of 
relatively large droplets (in the order of 0.1 mm), due to instable waves 
acting at the water-oil interface [32], and disruption into much finer 
droplets by cavitation in the continuous aqueous phase [33]. 
Emulsions obtained by sonication still show the expected 
effects of viscosity and interfacial energy on droplet size [34], and oil 
droplet size is expected to decrease with increasing ultrasound input 
energy, i.e., increasing power or increasing sonication time. However, 
this trend may be reverted with excessive input energy [33]. The input 
energy may be insufficient to counter the effects of coalescence mainly 
when high volume fractions of the dispersed oil phase are used. In 
addition, instable interfacial waves may not function on very viscous 
media, thus requiring an initial stage of pre-mixing. This may be the 
case for emulsified suspensions with very high solids loadings or when 
adding consolidating agents, such as collagen. 
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In a previous work [16] one assessed the roles of addition of 
collagen and different contents of defloculant to change viscosity. The 
main objective of the present work is, to explore other factors such as 
paraffin:suspension volume ratio (p) and solids loading (s), for their 
expected effects on viscosity ratio with direct impact on cell size 
(Eq.(1)), combined with additional effects of sonication time, to assess if 
increasing energy contributes to decrease droplet sizes, and also to 
changes in heating rate during the initial stage of heat treatment, when 
elimination of paraffin may still exert changes in the green ceramic 
bodies. However, one should seek a suitable planning to assess the 
contributions of these factors, without excessive experimental effort. 
The Taguchi method meets this requirement of a systematic approach 
for experimental optimization to seek enhanced quality with a minimum 
number of experiments [35,36]. The method is based on designed 
orthogonal arrays to evaluate the relative impact of two or more 
variables on characteristics of a particular product or process. 
 
4.2.2 Materials and methods 
 
A Taguchi plan was used to study the ability to adjust 
microstructural characteristics of cellular ceramics, by varying the solids 
loading of alumina suspension, paraffin:suspension ratio, ultrasound 
stirring time and heating rate in the initial stage of heat treatment, as 
shown in Table 4.2.1. 
Alumina powder (Alcoa CT3000) was used to prepare aqueous 
suspensions with different values of solids loading (40, 50 or 60 vol%), 
and Dolapix PC-67 was used as dispersion agent to stabilize the 
suspension and to adjust its viscosity close to 0.5 Pa∙s, measured by a 
Sheen ERV8 Brookfield viscometer. These ceramic suspensions were 
combined with paraffin (Merck 1.07337.2500) to obtain emulsions with 
paraffin:suspension volume ratios of 1:1, 1.5:1 or 2:1, at about 80 ºC, 
i.e., at temperatures between the melting point of paraffin (≈ 58 ºC) and 
the boiling point of water. The alumina suspension was added to 
previously melted paraffin, while stirring at about 250 rpm, followed by 
addition of a solution of sodium lauryl sulphate (Sigma-Aldrich L-
6026), with concentration 1 mg cm-3, and volume corresponding to 6 
vol% emulsion. Collagen (Oxoid LP0008) was also added as a shape 
stabilizer for the alumina suspension (5% relative to water volume). The 
mechanical stirring rate was then increased to 1000 rpm, for 10 min, 
prior to sonication in ultrasound bath (Bandelin SONOREX SUPER RK 
510 H) at 80 ºC for 10, 20 and 30 min. 
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Table 4.2.1 - Taguchi plan for the effects of sonication time (t), volume fraction 
of solids in the alumina suspensions (), paraffin:suspension volume ratio (p), 
and heating rate in the initial stage of heat treatment (r=dT/dt) on cellular cavity 
size D, total porosity (x), closed porosity (xc), and constriction factor fc of 




The resulting emulsions were then naturally cooled down to 
room temperature, and maintained in a refrigerator at about 6 ºC for 24 
h; this halts the coarsening of paraffin droplets by solidification, and 
induces gelling of the aqueous ceramic suspension containing collagen. 
Drying of the green ceramic phase was performed for 3 days, in an oven 
at about 50 ºC, i.e., still below the melting temperature of paraffin, to 
prevent coarsening of paraffin droplets. 
Different heating rates (1, 2 or 5 K min-1) were used in the 
initial stage of heat treatment, to assess potential microstructural 
changes induced by the rate of elimination of liquid paraffin from the 
previously consolidated and dried samples. The green ceramic bodies 
were then heated in air with different heating rates (1, 2 or 5 K min-1) 
until 200 ºC, followed by a 3 h plateau at 200 ºC for elimination of 
paraffin, and then heating at 5 K min-1 until 1550 ºC with 2 h sintering 
plateau, to obtain the corresponding cellular ceramics. A different heat 
treatment was used for some additional samples with heating at 1 K min-
1 for up to 500 ºC, without intermediate plateau, then heating at 5 K min-
1 from 500 ºC up to 1550 ºC, and sintering for 2 hours. 
Cellular ceramics were characterized by scanning electron 
microscopy (SEM - Hitachi SU1510), to inspect relevant microstructural 
features such as cellular sizes and windows connecting individual cells 
(Figure 4.2.1). SEM microstructures were also used to evaluate cell size 
distribution and average cell size, using suitable software for 
stereological analysis [37]. Total porosity (x) was measured by the 
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Archimedes method, based on a combination of weight measurements 
for dried samples (wt1), and water impregnated samples, without 
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where ρw is the density of water, and ρth=3.98 g cm-3 is the theoretical 
density of alumina, obtained on combining the molecular weight with 
unit cell volume, determined by X-Ray diffraction (Bruker D8 Advance 
DaVinci). The Archimedes method also allows one to distinguish the 
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Percolation of transport properties in the cellular ceramics was 
assessed by electrical measurements after impregnating the cellular 
ceramics with conducting collagen solution (gelatin), as described 
elsewhere [24]. Collagen was added to water in 5:100 collagen:water 
weight ratio, and heated under boiling for 10 min. The cellular ceramic 
samples were then immersed in the boiling collagen solution and 
impregnated for 1 h, and subsequently cooled to 5 ºC and kept at this 
temperature for 24 h to promote gelling. Aluminium foil electrodes were 
used for electrical measurements performed with an impedance bridge 
HP4284A, with frequency range 20-106 Hz. The frequency dependent 
spectra allowed one to de-convolute the impedance contributions 
ascribed to true bulk properties and electrode processes. On combining 
the electrical response of the impregnated cellular ceramics with the 









                                                                                  (5) 
where the Rcomp is the resistance of alumina-gelatine composite, 
ρgel=15.4 Ω m is the resistivity of gelatine, xo is open porosity, and A / L 
is the geometric area:thickness ratio. 
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Compressive strength testing (Lloyd LR30K) was performed 
using prismatic samples with length:width ratio of 2:1, under cross head 
speed of 15 mm min-1, using about 10 samples per series. 




SEM microstructures of the sintered cellular ceramics (Figures 
4.2.1 and 4.2.2) show well defined cells. Cell walls are relatively thin, 
with thickness down to about 1 µm (Figure 4.2.2). These results show 
significant difference in average cell size, with a minimum average 
grain size for sample E8. Cell size distributions (Figure 4.2.3) also 





Figure 4.2.1 - SEM microstructures of cellular ceramics obtained with 





Figure 4.2.2 - SEM microstructures of cellular ceramics at higher 
magnification. The numbers indicate the experimental conditions shown in 











Figure 4.2.3 also shows that reasonable fitting often 
corresponds to at least two superimposed normal distributions; this 
suggests corresponding bimodal distributions of paraffin droplets in the 
emulsified precursor suspensions. Note that oil in water emulsions often 
show correlation between a viscosity minimum and bimodal 
distributions of fine and coarse oil droplets [38]. One may assume a 
similar self-organization of nearly bimodal distributions of paraffin 
droplet sizes, promoted by its contribution to shear thinning under 
relatively high stirring rate. 
Since cellular cavities are replicas of paraffin droplets, these are 
expected to be dependent on processing parameters, i.e., sonication time 
(t), solids load (s), paraffin to suspension volume ratio (p) and heating 
rate (r), as indicated by the Taguchi plan in Table 4.2.1. 
The relative impact of every relevant factor on cell size is 
shown in Figure 4.2.4; this is based on the common approach of 
averaging the results obtained for experiments with a given factor i, set 
to its level j, such as the average cell size D f11 = (D1 + D2 + D3)/3 for 
sonication time (i=1) at its lowest level (j=1), or D f32 = (D2 + D4 + 
D9)/3 for paraffin:suspension ratio (i=3) at intermediate level (j=2). This 
analysis shows that cell size decreases with increasing sonication time 
(≈-34%), increasing solids loading (≈-24%) and increasing heating rate 
(≈-31%), whereas increasing paraffin:suspension ratio causes an 




Figure 4.2.4 - Relative effects on average cell size ascribed to sonication time 
(t), solid load (), paraffin:suspension ratio (p) and heating rate (r). 
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However, the trends obtained on averaging results for factor i 
and level j (Figure 4.2.4) do not account for complex interactions 
between the different factors. Note that the L9 Taguchi plan is not based 
on independent changes of a single parameter, in order to study the 
effects of different factors with rather low numbers of experiments. 
Therefore, one considered an alternative multivariable least square 
analysis based on a generic power law dependence: 
 
    rptD  1                                                                           (6) 
 
where α, β, γ and δ are fitting parameters; this may account for 
combined effects of solid load and paraffin:suspension ratio on viscosity 
ratio (Eqs. (1) and (2)), with expected additional effects of sonication 
time on droplet size. One also considered prospective microstructural 
changes induced by elimination of the paraffin phase from the green 
ceramic bodies, during the earliest stage of heating. On converting the 
power law dependence in Eq.(6), to log-log scales one obtains: 
 
  )log()log(1log)log()log()log( rptDD o      (7) 
 
Eq.(7) allows a facile evaluation of the relative contributions of 
each factor, by applying a multivariable least square method [17] to 
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These conditions yield the corresponding values of fitting parameters 




















where  =0.4, t1=10 min and r1=1 K min-1 are the lowest levels of these 
factors (see Table 4.2.1). These coefficients contribute to changes in cell 
size by about -29%; -17%, +29% and -28% on increasing the sonication 
time (t), the fraction of solids in the suspension ( ), paraffin:suspension 
ratio (p) and heating rate (r) from the lowest to highest levels of those 
factors. These relative changes obtained by least square multivariable 
fitting differ significantly from those extracted from averaged results 
(Figure 4.2.4). The greatest difference is for the impact of 
paraffin:suspension ratio which was clearly underestimated on 
considering the averages D f31, D f32 and D f33. 
The effects of solids loading on cell size are in concordance 
with Eqs. (1) and (2). Note that the ceramic suspension is the continuous 
phase and its viscosity increases with solids loading (Eq.(2)). The 
corresponding increase in viscosity ratio is likely to lower the paraffin 
droplet size (Eq.(1)), yielding the corresponding decrease in cell size of 
the resulting cellular ceramics. Note also that changes in paraffin droplet 
size are halted by lowering the temperature of the emulsified system 
below the melting point of the paraffin phase, before consolidation of 
the continuous green ceramic phase. 
The paraffin:suspension volume ratio is expected to cause 
increase in paraffin droplet size, as reported for oil in water emulsions 
[39]; this explains the corresponding increase in cell size of resulting 
cellular ceramics. Reversal of this trend is only expected when the 
aqueous medium become the major phase [39]; this is out of the range 
shown in Table 4.2.1. 
The expected effect of sonification is also confirmed. It may 
contribute to overcome the interfacial energy, thus reducing the droplet 
size, with corresponding effects on cell size of resulting porous 
ceramics. In addition, sonication may contribute to degassing. 
 
Porosity and cell interconnectivity 
 
The porosity is also dependent on processing conditions as 
shown in Table 4.2.1, and Figure 4.2.5 shows relative contributions 
ascribed to changes in sonication time (t), solids loading (f), 
paraffin:suspension ratio (p) and heating rate (r) based on averaging 
results, as described above; this indicates a prevailing effect of 
paraffin:suspension ratio, with 17% increase on changing from the 
lowest to highest level of p, and opposite trends on increasing the solids 
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loading (-12%) and sonication time (-8%). The effect of heating rate 
seem rather marginal  (-1%). 
One also re-analyzed the effects of relevant factors (t, ϕ, p and 
r) on porosity by least square multivariable fitting. In this case, one 
expects a nearly linear increase with the paraffin content and, probably, 
a decrease with increasing solid load in the precursor suspension. The 
effects of sonication time and heating rate are somewhat difficult to 
predict, except possibly for a contribution of sonication time to 
eliminate air bubbles. Therefore, one assumed linear contributions for 
multivariable least square fitting, as follows: 
 
iiiio rptxx                                                              (11) 
 
where index 1 denotes the lowest level of the relevant factors shown in 
Table 4.2.1, and multivariable least square fitting [17], yielded: 
 
)/(0025.0108.0404.0)/(025.0748.0 11 rrpttx iiii       (12) 
 
with t1=10 min and r1=1 K min-1. Fitting parameters are consistent with 
the expected effects, and correspond to changes in the fraction of total 
porosity Δx=-0.050; -0.081; +0.108 and -0.010 on changing from the 
lowest to highest levels of sonication time, solids loading, 
paraffin:suspension ratio and heating rate respectively; this confirms the 




Figure 4.2.5 - Relative effects on fraction of total porosity ascribed to 




The fraction of closed porosity is low in every sample (Table 
4.2.1), which is consistent with SEM evidence that most cells are 
interconnected by windows, as shown in Figure 4.2.2. Also note 
differences in window sizes, and multiple windows for some cases. 
However, these results are insufficient to obtain a 3D evaluation of 
interconnectivity in cellular monoliths, and corresponding minimization 
of constrictions if one seeks high permeability to gases or liquid. 
Therefore, one used a relatively simple method to evaluate the 
constriction factor based on electrical characterization after 
impregnation with slightly conducting gelatin, as described in Section 2 
(Eq.(5)). The corresponding results are included in Table 4.2.1. 
Though it might be difficult to propose the relevant trends for 
effects of processing conditions on the constriction factor, one may 
assume that constrictions decrease with increasing porosity, and also 
decrease with increasing cell size. Note that the size of windows tends to 
increase with cell size (Figure 4.2.2). Therefore, one assumed a generic 
dependence: 
 
  xDfc                                                                                       (13) 
 
and in log-log scales 
 
)log()log()log( xDCtfc                                                   (14) 
 
and the relevant coefficients were, again, determined by multivariable 
least square fitting; this yields: 
 
40.381.1)95.11/(  xmDfc                                                              (15) 
 
thus confirming the strong dependence on porosity and also the 
dependence on cell size. The quality of fitting can be confirmed on 
comparing the experimental results with the fitting (Figure 4.2.6). In 
addition, it is worth mentioning that these power law exponents are 
close to -2 for the effect of cell size, and -3 for porosity, suggesting an 










Figure 4.2.6 - Comparison between experimental results of constriction factor 
(Table 4.2.1) and fitting based on the assumed dependence on porosity and 




Sufficient mechanical strength is also a common requirement 
for prospective applications of highly porous cellular ceramics. Thus, 
two sets of representative samples were prepared for compressive 
strength testing. The first set of samples was obtained according to the 
preparation conditions of the E2 experiment of Taguchi planning (Table 
4.2.1), with heating rate 2 K min-1 until 200 ºC, a 3 h plateau at this 
temperature, for elimination of paraffin, and then heating at 5 K min-1 up 
to 1550 ºC, and a 2 h sintering plateau. A second set of samples (E2b) 
was prepared for identical conditions of ultrasonic stirring, solids 
loading and paraffin:suspension ratio, except for the early stages of 
heating; this was performed at 1 K min-1, from room temperature up to 
500 ºC, without any intermediate plateau, and then further heating at 5 
K/min until the upper temperature of 1550 ºC, with the 2h sintering 
plateau. The corresponding compressive strength results (Figure 4.2.7) 
are within the range reported for cellular ceramics [41-48], as shown in 
Table 4.2.2. However, the average results for series E2b (46 MPa) are 
clearly higher than for series E2 (24 MPa), most probably due to 
microstructural differences, as found on comparing the SEM 
microstructures in Figure 4.2.8 (for E2b) and corresponding SEM 
microstructures for E2 (Figures 4.2.1 and 4.2.2). Note that samples E2 
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show a greater tendency for nearly bimodal cell size distributions, 
compared to E2b. Other examples of the Taguchi plan show similar 
asymmetries in cell size distributions, as shown in Figure 4.2.3. 
Differences in strut:cell size ratio may contribute to the highly enhanced 
compressive strength of E2b samples, as emphasized in the literature 
[15, 41]. Other differences in average cell size and porosity are rather 
low (Table 4.2.1), and much smaller than the wide ranges reported in the 





Figure 4.2.7 - Compressive strength of samples E2 and E2b (Table 4.2.1). The 
relevant differences in heat schedule are also inserted. 
 
 
Though conditions of emulsification are likely to play major 
effects on microstructural features with impact on mechanical 
properties, the differences between E2 and E2b samples suggest that 
early stages of heat treatment play a crucial role, possibly by a 
combination of slow losses and coarsening of paraffin droplets at 
relatively low temperatures (200 ºC). Therefore, additional work is in 
progress to revise the specific effects of heat treatment during the stage 
of elimination of paraffin, as suggested by important differences 







Table 4.2.2 - Sintering conditions and correspondent porosity, cell diameter and 
compressive mechanical strength of alumina porous materials prepared from 








Figure 4.2.8 - SEM microstructures of sample E2b prepared as shown in Table 






Taguchi planning has been used to study combined effects of 
several processing parameters on microstructural characteristics of 
cellular ceramics obtained by emulsification of ceramic suspensions 
with melted paraffin. This has included effects of some of the most 
plausible factors, i.e., solids loading in the suspension and 
paraffin:suspension ratio in the emulsified system, and less obvious 
factors such as the contribution of ultrasonic stirring during the final 
stage of emulsification, and the heating rate during the earliest stage of 
subsequent heat treatment, when paraffin droplets are eliminated from 
previously consolidated green ceramics. 
The relative contributions of these factors have been estimated 
on assuming simple empirical relations, based on trends reported for oil 
in water emulsions or emulsified suspensions. These empirical trends 
have been used to fit the experimental data, and the corresponding 
fitting parameters confirmed that solids loading, sonication time and 
heating rate contribute to lower the average cell sizes. Increasing 
contents of paraffin yield an increase in cell size. The strongest effects 
on porosity are exerted by the paraffin:suspension ratio, as the major 
contribution to increase porosity, and solids loading, which, conversely, 
lowers porosity of the resulting cellular ceramics. The relevance of other 
parameters is rather marginal. One also found representative power law 
dependence of a suitable constriction factor on porosity and average cell 
size. However, the initial stage of the heating schedule exerts a major 
effect on the mechanical strength, mainly because it may determine 
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4.3 Cellular ceramics by gelatin gelcasting of emulsified suspensions 




Cellular ceramics may be processed to possess unique 
combinations of morphologic characteristics and properties, such as 
refractoriness and chemical resistance, with high surface area, high 
permeability and low thermal conductivity [1]. Thus, various techniques 
have been proposed for production of cellular ceramics. Relevant 
methods include partial sintering, replication, the use of sacrificial 
phase, direct foaming and gelcasting [2]. The great diversity of 
manufacturing processes may also allow one to obtain materials in a 
wide range of pore dimensions, from millimeter to nanometer ranges, as 
well as different cell size distributions and pore morphologies. The 
development of methods capable of providing more homogeneous, 
highly porous structures with reproducible cell density and reduced pore 
size can result in cellular ceramics with superior thermomechanical 
properties, expanding their possibilities of application [3, 4]. 
Gelcasting [5] is also a fast growing technology to process 
technical ceramics for a wide variety of applications. One of its main 
advantages relies on ability to process ceramics with nearly finished 
shape either by direct gelcasting into different shapes or by green 
machining. It is also very flexible for the processing of ceramics with a 
wide range of porosity, from highly dense to highly porous ceramics, 
and with wide variety of pores morphologies [6]; this can be attained by 
combining different gelling additives and pore formers. Though the 
initial development of gelcasting relied on synthetic additives such as 
PVA (Polyvinyl acetate), it was soon realized that this may cause risks 
of toxicity [7]. These risks and other relevant issues such as 
sustainability stimulated other gelcasting methods based on a wide 
variety of natural or renewable additives such as gelatin or other 
proteins, agarose, polysaccharides, egg white, glucose, etc. [8-22]. 
Recent developments of highly porous cellular ceramics are 
based on emulsification of ceramic suspensions [23-26]; this relies 
mainly on oil in water concepts, with different synthetic compounds 
from volatile alkanes to paraffins with higher melting temperatures, and 
even a very recent approach based on emulsification with vegetable fat 
followed by freeze casting [26]. Thus, one may rely on vast scientific 
and technical knowledge on emulsification, which finds widespread use 
in food processing, pharmaceutics and chemical technologies. These 
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technologies often rely on gelling additives for long-term stabilization of 
emulsions, as often on emulsified foods containing fatty acids and 
proteins.  
The main objective of this work was, thus, to confirm that 
combinations of natural products used in food processing are also very 
flexible to process highly porous cellular ceramics by a combination of 
emulsification and gelcasting. Addition of collagen is expected to act 
both as emulsifier surfactant and stabilizing agent, by adsorbing to oil in 
water interfaces and inducing gelation on cooling to room temperatures. 
Collagen is also a promising additive for its ability to be modified by 
alkalis, acids or other treatments, with impact on its isoelectric point, 
and expected effects on rheology of collagen-containing emulsions. 
Flexible processing of cellular ceramics by emulsification of 
ceramics suspensions requires guidelines for the effects of solid load, 
relative contents of the dispersed phase, surfactants and other processing 
parameters. In addition, one must ensure stability of the distribution of 
dispersed phase during stages of forming or setting, to prevent undue 
changes in droplet size distributions before gelcasting becomes 
effective. This may rely on established trends relating rheology and 
stability of emulsions [27] or emulsified suspensions [28], including 
Pickering emulsions with a contribution of solid particles to stability 
[29]. Other concerns are related to the impact of burnout conditions, 
during the earliest stages of thermal treatment, to prevent collapse of 
green bodies, to avoid uncontrolled dimensional changes (within 
acceptable tolerances) or undue microstructural changes [30], and also 
to minimize emissions of gases with safety or environmental risks. 
 
4.3.2 Materials and methods 
 
Alumina was chosen as a reference material for its excellent 
properties, and availability of high purity and very fine precursor 
powders, at relatively low cost. Thus, alumina powder (CT 3000 SG - 
Alcoa Chemie) was used to prepare ceramic suspensions with 50 vol% 
solid loading, dispersed with 10 vol% polycarboxylic acid (Dolapix PC-
67). Viscosity of the ceramic suspension was adjusted close to 0.5 Pa s, 
as measured by a Sheen ERV8 Brookfield viscometer. Homogenization 
was carried out by mechanical mixing at 1000 rpm for 4 h. This ceramic 
suspension was emulsified with sunflower oil (commercial food 
product), using collagen (OXOID LP0008) as gelling additive and also 
as surfactant with ability to stabilize oil in water emulsions [31], while 
stirring and maintaining temperature at 80 ºC, for 5 min. Changes in 
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processing parameters included oil:suspension volume ratios of 1:1, 
1.3:1 and 1.6:1, stirring rates of 500, 1000 or 1500 rpm, and collagen 
additions of 10, 20 or 30 wt% relative to the mass of water. 
Combinations of these parameters were selected based on a suitable 
Taguchi plan, as shown in Table 4.3.1. 
 
Table 4.3.1 - Taguchi plan for the effects of oil:suspension volume ratio, 
fraction of collagen (c), and stirring rate (r) on cellular cavity size (D), and 




The rheological behavior of emulsified suspensions was 
characterized at 80 ºC, in a rotational viscometer with concentric 
cylindrical configuration (Haake VT550) cycled at increasing shear rate, 
in the range 1- 600 s-1, and then under decreasing shear rate. 
After emulsification, the resulting emulsions were dropped into 
a mold and gelcast at room temperature, for 24 h. The resulting 
consolidated green body was de-molded and left to dry for 3 days, at 
room temperature. 
Burnout changes were studied by simultaneous differential 
thermal analysis (DTA), thermogravimetry (TGA) (Netzsch STA 
409EP), and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). This 
provided guidelines for the thermal cycle performed on heating the 
green ceramic bodies in air at 2 °C min-1, from room temperature up to 
150 °C, followed by a 3 h isothermal plateau, resuming heating at 2 °C 
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min-1 for up 500 °C, then changing to 5 °C min-1 until 1550 °C, with a 
final 2 h sintering plateau, to obtain the corresponding cellular ceramics. 
Microstructures of cellular ceramics were characterized by 
scanning electron microscopy, (Hitachi SU1510), based on fracture 
surfaces, coated with carbon film. SEM microstructures were analyzed 
to evaluate cell size distributions, details on interconnecting windows 
and other relevant features. The Archimedes method was used to obtain 
information on total (x) and closed porosity (xc) [25]. 
 
4.3.3 Results and Discussion 
 
Rheology of emulsified suspensions 
 
The rheological behavior is non-Newtonian and shear shinning, 
as illustrated for T4 in Figure 4.3.1; this is nearly described by the 
Herschel-Bulkley equation: 
 
nko                                                               (1) 
 
where τ and γ denote shear stress and shear rate, and τo is the yield 
stress. The remaining fitting parameters are the so-called consistency 
index (k) and pseudoplasticity parameter (n). These parameters were 
extracted by using log-log scales as follows: 
 
      logloglog nko                                               (2) 
 
and fitting parameters were evaluated by finding the optimum value of 
τo which yields best correlation. The remaining parameters were, then, 
determined by least square fitting and give information on the 
pseudoplasticity parameter, which is the slope of Eq.(2), whereas the 
intercept yields the consistency index in log scale. Thus, Figure 4.3.1 
shows that the consistency index increases on reverting from increasing 
shear rate to decreasing shear rate, whereas the pseudoplasticity 
parameter is higher for measurements performed on lowering the shear 
rate decreasing. Table 4.3.2 also shows the corresponding results for all 
the samples of the Taguchi plan. The values of exponent n < 1 show 
clearly shear thinning behavior for every sample, with typical values in 
the order of 0.5 on cycling with increasing shear rate. Subsequent 
cycling with decreasing shear rate shows significant changes in shear 
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thinning, as revealed by increase in pseudoplastic parameter and also 




Figure 4.3.1 - Shear stress-shear rate dependence in log-log scales, for 
















































Table 4.3.2 - Viscosity at shear rate 50 s-1 and relevant parameters of Herschel-
Bulkley equation obtained by fitting data obtained under increasing shear rate 




Shear thinning should be expected on increasing the fraction ɸ 
of the dispersed phase, by analogy with oil in water emulsions [32], 
mainly for high fractions of the dispersed [33], and this is likely to be 
affected by processing parameters with impact on droplet size [34]. 
Droplet size also varies with stirring rate and probably also with 
collagen additions, by analogy with other emulsifying additives [35]. In 
addition, collagen is expected to increase the viscosity of the continuous 
aqueous phase, due to swelling of collagen fibrils. Thus, one may 
assume an empiric generic power law dependence of viscosity (η) on 
the, fractions of dispersed oil phase (ɸ), collagen (c), and stirring rate 




                                                                        (3) 
 
Viscosity is related to the parameters of Herschel-Bulkley 
equation: 
1)/(/  no k                                                       (4) 
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Thus, one will also use a power law dependence to analyze the impact of 
processing on pseudoplasticity parameter, consistency index, and yield 
stress. For the pseudoplasticity parameter this becomes: 
 
 rcn                                                                 (5) 
 
or in log-log scales this becomes: 
 
          rcnn logloglogloglog 1       (6) 
 
where r*= r / 1000 rpm is the relative value of stirring rate. The 
corresponding coefficients (αβ) were obtained by multivariable least 










 rcn av                                  (7) 
 
Figure 4.3.2 shows relatively good agreement between experimental 
results and fitting.   
 
 
Figure 4.3.2 - Comparison of experimental values of pseudoplasticity 












Eq.(7) confirms that shear thinning depends mainly on the 
fraction of the dispersed organic phase. Still, relative changes in the 
volume fraction of oil are low in the actual experimental conditions 
(Table 4.3.1), implying that changes in oil fraction and collagen 
additions exert comparable effects on shear thinning (Figure 4.3.3). 
Note that the dependences in Figure 4.3.3 were calculated on varying 
every independent variable separately, while maintaining the other 




Figure 4.3.3 - Relative effects of processing parameters (fraction of oil, 
collagen content, and stirring rate) on pseudoplasticity parameter. Thick solid 
lines were extracted from data obtained with increasing shear rate, and dashed 
lines with decreasing shear rate. 
 
 
Similarly multivariable fitting was used for the effects of 




50 2.19  rc                                                                    (8) 
 
The fitting coefficients in Eq.(8) were used to illustrate the dependence 
of viscosity on processing parameters (Figure 4.3.4), with emphasis on 
strong dependence of viscosity on the volume fraction of dispersed 

















fraction of dispersed phase. Indeed, this deviates significantly from the 
ideal linear dependence expected for small fractions of the dispersed 
phase in emulsions, as described by Einstein equation ( ηr ≈ 1 + 2.5ɸ). 
Increase in stirring rate causes decrease in droplet size [23], also 
implying increasing viscosity [36]. In addition, Pal [33] emphasized that 
thick surfactant layers surrounding the dispersed droplets corresponds to 
increase in effective volume fractions of the dispersed phase, thus 
contributing to increase in viscosity; this may explain the role of 
collagen additions, probably combined with simultaneous increase in 





Figure 4.3.4 - Relative effects of processing parameters (fraction of oil, 
collagen content, and stirring rate) on viscosity at 50 s-1. Thick solid lines were 
extracted from data obtained with increasing shear rate, and dashed lines with 
decreasing shear rate. 
 
 
Multivariable least square fitting was also applied to the yield 
stress and consistency index. The corresponding fitting coefficients 
(Table 4.3.3) confirm the impact of simultaneous contributions of 
volume fraction of dispersed phase, collagen additions and stirring rate, 























Table 4.3.3 - Fitting parameters for the dependence of pseudoplasticity 
parameter, yield stress and consistency index on volume fraction of dispersed 





Differences between shear thinning on increasing the shear rate 
and subsequent results with decreasing shear rate (Table 4.3.1) can be 
taken as evidence of shear induced structural changes in the emulsified 
suspensions. Thus, one also re-examined the impact of processing 
parameters on the pseudoplasticity parameter, consistency index and 
shear stress under decreasing shear rate, and corresponding fittings are 
included in Table 4.3.3. The positive effects of collagen additions on 
yield stress and consistency index are observed by testing under 
increasing as well as decreasing shear rate, thus confirming a 
contribution of collagen to the stability of emulsified suspensions, even 
at relatively high temperature, i.e., prior to gelling. 
The role of stirring rate used to prepare the emulsified 
suspensions is always reverted on changing from the initial stage of 
increase in shear rate, to the second stage under decreasing shear rate 
(Table 4.3.3); this is observed for yield stress as well as consistency 
index. Thus, rheological behavior is affected by previous cycling, 
possibly due to time dependent structural changes. However, these 
changes may be somewhat complex because the consistency index tends 
to decrease after shear cycling whereas yield stress usually increases 
after cycling (Table 4.3.2), possibly contributing to stability of the 
emulsified suspensions. Plausible effects might include changes in 






Burnout changes and evolving gases on heating green bodies 
 
The initial stage of thermal cycles must be performed under safe 
conditions, to burn organic additives (sunflower oil and collagen) 
without risks of undue microstructural changes or collapse of the green 
ceramic bodies. Still, Figure 4.3.5 shows that burnout of the dispersed 
organic phase may be performed in a relatively wide range of heating 
rate, without significant microstructural changes and also without risks 
of rupture. The samples shown in Figure 4.3.5 were obtained by heating 
samples T2 (Table 4.3.1) at 1 and 8 ºC/min, from room temperatures up 
to 1550 ºC, without intermediate isothermal plateau, and then fired for 2 
h at this temperature. Thus, the main concerns about the early stages of 





Figure 4.3.5 - SEM microstructures of T2 samples obtained on heating at 




Burnout changes were studied by combining TG-DTA-FTIR 
analyses. Weight losses (Figure 4.3.6) nearly stabilize before reaching 
500 ºC, with well distinguished differential thermogravimetric peaks at 
≈320 ºC and ≈450 ºC, and a minor peak at intermediate temperatures. 
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Differential thermal analysis confirms these trends, with emphasis on 




Figure 4.3.6 - Thermogravimetry and differential thermal analyses of green 
body T2. 
 
FTIR maps (Figure 4.3.7) show the main carbon dioxide bands 
(2270-2390 cm-1 and ≈669 cm-1) and the water vapor bands (1370-1510 
cm-1 and 3585-3730cm-1), ascribed according to relevant literature [37]. 
The temperature dependence of these bands is consistent with the main 
weight loss peaks revealed by DTG, as found on comparing Figures 
4.3.6 and 4.3.8. This confirms that burnout conditions yield mainly the 
expected fully oxidized gases (CO2 and H2O). However one also finds a 
significant contribution of a double band in the range 2110-2180 cm-1, 
ascribed to carbon monoxide [37], suggesting that burnout occurs in 
oxygen deficient conditions, as found on comparing pyrolysis in inert 
and oxidizing atmospheres [38]. Note that oxygen supply is dependent 
on porosity of the green cellular body, which is closely linked to gradual 
pyrolysis of organic inclusions. Thus, the intensity of CO bands only 
decreases significantly on reaching temperatures in the order of 459 ºC 
















































Figure 4.3.7 - FTIR maps of gases evolved during thermal analysis of green 




Figure 4.3.8 -  FTIR spectra of gases and volatiles evolved during the burnout 
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FTIR maps (Figure 4.3.7) and spectra at selected temperatures 
(Figure 4.3.8) also show evolution of other gases, as revealed by C-H 
stretching at ≈2940 cm-1, indicating residual emission of hydrocarbons, 
and also bands ascribed to the carboxyl group C-O (≈1780 cm-1) and C-
O ester group (≈1150 cm-1) [37]. These bands also correspond to gases 
evolved on heating other edible oils [38] as well as collagen [39] or 
other organic additives [40]. Thus, the thermal cycles should include 
conditions for subsequent complete oxidation of these emissions to 
completely oxidized gases (i.e. CO2 and H2O). 
 
Effects of processing parameters on microstructural features 
Microstructural differences induced by the actual conditions of 
emulsification are shown in Figure 4.3.9, and the corresponding average 
cell sizes are presented in Table 4.3.1. This dependence on processing 
parameters is likely to be mainly related to the droplet size of the 
continuous phase, its inverse dependence on shear rate, and relevant 
effects of surfactants and rheology of the emulsified suspensions, as 
predicted by the ideal dependence of droplet diameter on interfacial 
energy and inverse dependence on viscosity of the continuous phase (ηc) 
[23]. 
However, the role of processing parameters may be somewhat 
complex due to shear thinning behavior and because collagen exerts 
simultaneous effects on interfacial energy, as surfactant, and also on 
viscosity of the ceramic suspension. In addition, one may even consider 
slight microstructural rearrangements occurring during the early stages 
of burnout of the organic disperse phase and collagen [30] and the role 
of additives on such changes. Thus, one considered an empirical power 
law for dependence of average cell size on stirring rate, and contents of 
dispersed organic phase and collagen, for their combined effects on 
viscosity and interfacial energy: 
 
 rcD 
                                                                                   (9) 
Transformation to log-log scales then gives: 
)log()log()log()log( rcD  




and multivariable least square fitting yielded: 
56.0032.088.04.2  rcD 
                                            (11) 
with acceptable quality of fitting, as shown in Figure 4.3.10.  
 
Figure 4.3.9 - SEM microstructures of porous cellular ceramics prepared by 








Figure 4.3.10 - Comparison of average cell size extracted from size 
distributions in SEM microstructures and empirical fitting parameters (Eq.(15)).   
 
 
The exponents in Eq.(15) indicate that the effect of collagen 
contents can be neglected, thus confirming opposite effects exerted as 
surfactant, i.e. suppression of interfacial energy, and by increasing the 
viscosity of the continuous aqueous suspension. The actual fitting 
parameters show strongest dependence on the fraction of dispersed 
phase in the emulsified suspensions. However, the actual range of 
volume fraction is narrow (Table 4.3.1), implying that the prevailing 
factor is still the stirring rate, which increases by a factor of 3; this is 
clearly shown in Figure 4.3.11. Thus, both parameters must be 
considered for their roles on droplet size, also in agreement with their 
impacts on rheology of the emulsified suspensions. Note also that the 
exponent for dependence on stirring rate (-0.56) is clearly lower than the 
ideal dependence of droplet size on shear rate, which should be ≈-1 in 
log-log scales. Interestingly, the absolute value of power law 
dependence of cell size on stirring rate resembles the pseudoplastic 
parameter (Table 4.3.2), thus suggesting some correlation with shear 
thinning effects. The power law dependence on the fraction of dispersed 
phase is also similar for the effects on average cell size (Eq.(11)) and 

















Figure 4.3.11 - Relative effects of fraction of dispersed phase (ɸ), collagen 
content and stirring rate on average cell size. 
 
 
The results of total and closed porosity shown in Table 4.3.1 
might also be correlated to processing parameters. In this case, one 
assumed linear dependences, as for the expected dependence of total 
porosity on the fraction of dispersed organic phase, possibly combined 
with a contribution of collagen. Thus, multivariable least square fitting 
of results in Table 4.3.1 yielded: 
 
 rcx 007.0013.0535.0101.0  




rcxc 003.0026.0046.0122.0                             (13) 
 
This confirms the prevailing contribution of the dispersed phase of the 
emulsified suspension on total porosity, with significant decrease in the 
residual fraction of closed porosity (Eq.(13)). Note that increasing 
fractions of dispersed droplets are likely to induce thinner intercellular 
walls, thus facilitating formation of interconnecting windows. The 
fitting parameters even indicate that collagen contributes to suppress the 














early stages of burnout [30]. Actually, this effect of changes in collagen 
additions may even exceed the effect of actual changes in the fraction of 






Figure 4.3.12 - Relative effects of fraction of dispersed phase, collagen 





Highly porous cellular ceramics can be processed by 
emulsification of sunflower oil in alumina suspensions and subsequent 
collagen gelcasting. One demonstrated that collagen is a flexible 
multipurpose additive for emulsification with this widely available 
organic oil. Collagen acts as emulsifier at about 80 ºC, without any 
additional surfactant, stabilizes the emulsified suspensions, and 
promotes gelcasting on cooling to room temperature; this allows 
processing flexibility and avoids risks of collapse or onset of fractures 
upon drying and on heating to promote burnout of organics and to fire 
the resulting cellular ceramics. The emulsified suspensions show shear 
thinning behavior described by the Herschel-Bulkley equation, and the 
relevant rheological parameters are related to the fraction of dispersed 























dependence also provides guidelines to interpret and predict the impact 
of processing conditions on relevant microstructural features, with 
emphasis on average cell size, total porosity and the residual closed 
porosity. Combined DTG/DTA/FTIR analyses show that burnout of 
organics comprises the main peak with faster weight losses at 
temperatures in the range 450-460 ºC, and an earlier peak at about 
320ºC. CO2 and H2O prevail in the evolving gases for both peaks. 
However, smaller fractions of carbon monoxide, and traces of 
hydrocarbons and other gas emissions were also detected, mainly before 
reaching the highest peak of weight losses; this was ascribed to oxygen 
deficient conditions during the earlier stages of burnout of oil droplets, 
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5. CONSIDERAÇÕES FINAIS  
 
  Os resultados desta tese foram apresentados em três artigos 
experimentais. O primeiro artigo abordou o trabalho inicial feito com a 
parafina como principal agente formador de poros. Cerâmicas altamente 
porosas foram produzidas com sucesso pelo método de emulsificação, 
em que parafina fundida foi adicionada a uma suspensão de alumina 
com teor de sólidos de 50% (vol.), juntamente com surfactante, 
dispersante e colágeno e submetidos à agitação mecânica, a 80 °C. O 
comportamento reológico inicial observado para as emulsões com 
diferentes quantidades de colágeno e de dispersante demonstrou que o 
aumento de colágeno promove um aumento na viscosidade. No entanto, 
quando usado o dispersante para que não ocorra aglomeração, 
coagulação ou floculação das partículas, ocorre o efeito contrário, com a 
diminuição da viscosidade o que ocasiona um ligeiro aumento da 
porosidade e uma redução média do tamanho de poros. As diferentes 
velocidades de agitação utilizadas neste estudo (1000 e 2000 rpm) não 
proporcionaram efeitos significativos nos resultados finais observados 
para o tamanho médio de poros e a porosidade total.  
A partir do trabalho inicial realizado com a parafina e de acordo 
com os resultados obtidos com o processamento utilizado, foi feito um 
estudo mais detalhado, através de um planejamento experimental 
(método de Taguchi), representado no segundo artigo desta tese. Neste 
caso, foi possível determinar a influência de outros parâmetros no 
processo, como o teor de sólidos na suspensão de alumina, o tempo de 
ultrassom na emulsão final antes das etapas de secagem, a proporção de 
parafina com relação à suspensão e a taxa de aquecimento no estágio 
inicial do tratamento térmico. A influência destes parâmetros foi 
observada nos resultados como tamanho médio de poros, porosidade e 
interconectividade dos poros. As quantidades de dispersante, de 
surfactante e de colágeno foram mantidas constantes neste estudo, com 
base nos valores utilizados no artigo anterior.  
De maneira geral, os fatores que mais se evidenciaram foram o 
teor de sólidos na suspensão de alumina e a proporção de parafina com 
relação à suspensão. Os outros fatores estudados como o tempo de 
ultrassom na etapa final de emulsificação e a taxa de aquecimento no 
estágio inicial do tratamento térmico, quando a parafina é eliminada das 
amostras a verde previamente consolidadas, apresentaram influências 
menos evidentes. De acordo com os resultados obtidos pelo 
planejamento experimental de Taguchi, as contribuições relativas destes 
fatores foram estimadas assumindo relações empíricas simples, com 
87 
 
base nas tendências relatadas para as emulsões de óleo em água e para 
emulsificação de suspensões. Estas tendências empíricas foram 
utilizadas para ajustar os dados experimentais e os parâmetros de ajuste 
correspondentes confirmaram que o teor de sólidos na suspensão de 
alumina, o tempo de ultrassom e a taxa de aquecimento contribuíram 
para reduzir os tamanhos médios de poros. Já a proporção de parafina 
com relação à suspensão produz um aumento no tamanho médio de 
poros. Os efeitos mais significativos exercidos sobre a porosidade foram 
a proporção de parafina com relação à suspensão, que contribuiu para 
um aumento da porosidade, e o teor de sólidos na suspensão de alumina, 
que por sua vez contribuiu para uma redução da porosidade das 
cerâmicas celulares resultantes. A influência dos outros parâmetros para 
a porosidade não foram muito significativos. Os resultados de 
resistência mecânica feita para duas amostras em que se diferenciaram 
apenas por terem sido feitas com diferentes taxas de aquecimento na 
fase inicial do tratamento térmico, ou seja, uma amostra realizada com 
uma taxa de aquecimento de 2 K min-1 até 200 °C, platô de 3 horas nesta 
temperatura, em seguida aquecida a 5 K min-1 até a temperatura de 
sinterização de 1550 °C, por 2 horas e a outra amostra, que foi realizada 
com taxa de aquecimento de 1 K min-1 até 500 °C, sem platô, e em 
seguida um aumento da taxa para 5 K min-1 até a temperatura de 
sinterização (1550 °C), por 2 horas, apresentou os valores de 24 MPa 
para a primeira amostra e 46 MPa para a segunda amostra, mostrando 
que estas mudanças nas etapas iniciais do tratamento térmico, exercem 
uma grande influência sobre a resistência mecânica, pelas alterações 
microestruturais que ocorrem nesta etapa. 
No último artigo experimental desta tese, com base no estudo 
prévio da emulsificação de uma suspensão de alumina com parafina, e 
utilizando o planejamento experimental proposto por Taguchi, foram 
produzidas cerâmicas celulares altamente porosas com óleo de girassol 
como principal agente formador de poros e colágeno, por uma 
combinação do processo de emulsificação e gelcasting. O estudo 
mostrou que o colágeno tem a função não apenas como agente de 
consolidação, mas também como agente tensoativo, sem que fosse 
necessária a utilização de surfactante adicional, como foi o caso das 
emulsões com parafina. Neste caso, os parâmetros estudados foram a 
proporção de óleo de girassol com relação à suspensão, o teor de 
colágeno e a velocidade de agitação. A influência destes parâmetros foi 
observada nos resultados como a viscosidade, o tamanho médio de 
poros e porosidade. As emulsões apresentaram um comportamento 
pseudoplástico descrito pela equação de Herschel-Bulkley, e os 
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parâmetros reológicos relevantes estão relacionados com a fase dispersa 
(óleo de girassol), com a velocidade de agitação e o teor de colágeno. 
Essa dependência também fornece diretrizes para interpretar e prever o 
impacto das condições de processamento nos aspectos microestruturais 
relevantes, com destaque para o tamanho médio de poros, a porosidade 
total e a porosidade fechada residual. Análises térmicas também foram 
realizadas para estudar o impacto das condições de queima durante as 
primeiras fases do tratamento térmico, ou seja, quando os compostos 
orgânicos são eliminados, e desta forma evitar o colapso dos corpos a 
verde e evitar alterações microestruturais indevidas, e também 
minimizar as emissões de gases com os riscos de segurança ou 
ambientais. A combinação das análises de DTG/DTA/FTIR demonstrou 
que a queima dos orgânicos compreende o pico principal, com maiores 
perdas de massa na faixa de temperatura entre 450-460 °C. Pequenas 
frações de monóxido de carbono e traços de hidrocarbonetos e de outros 
gases também foram detectados, principalmente antes do pico principal 
da perda de massa. Isso foi atribuído a condições deficientes de oxigênio 
durante as primeiras etapas da queima do óleo, com porosidade ainda 
insuficiente. 
Com base nos resultados obtidos nesta tese, foi desenvolvido 
um método relativamente simples e de baixo custo, capaz de 




















6. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 
 
 
Com base nos resultados da presente pesquisa, são sugeridas as 
seguintes recomendações para trabalhos futuros: 
 
 Testar a emulsificação com a utilização de óleos vegetais residuais. 
 Analisar mais detalhadamente a interconectividade dos poros com 
ensaios de permeabilidade. 
 Testar o processo de emulsificação com outros materiais, como por 
exemplo a hidroxiapatita, para aplicações em biomateriais. 
 Propor um sistema em que se promova a volatilização lenta do óleo 
vegetal, evitando a combustão, através de uma alteração da 
atmosfera de ar por uma atmosfera inerte como por exemplo, N2 ou 
CO2, e utilizar uma taxa de aquecimento mais baixa e desta forma 
permitir a volatilização do óleo vegetal seguida de condensação 
para uma nova utilização do mesmo. 
 
 
